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1. 序章 
 
1.1 ネットワークを利用した環境モニタリング用化学センサ開発の背景 
 
我々は，様々な成分が含まれた大気や水を体内に取り込み，日常の生活をおくっている．
大気，水に含まれる成分には，森林の植物からの香りのようにアロマテラピーの分野で効
能を持つ揮発性物質や，事故あるいは噴火といった自然現象によって大気・水環境中に放
出される毒性を有する物質まで，様々である．健康被害や悪臭を放つなど，直接的に影響
する汚染物質[1]以外に，大気，水に混入した後，複雑な自然の循環システムに影響を与え，
結果的に人へ悪影響を及ぼす汚染物質[2]にも関心が高まっている． 
最近では，建物や住宅内などの屋内における個人環境(micro-environment)における揮発性
化学物質による汚染が，シックハウス（あるいはシックビルディング）症候群として広く
社会的に認知されるようになってきた[3, 4]．現代建築が作り出す室内空間には，壁や床等
の内装に使用された溶剤や，インテリア，OA機器などから発生する揮発性の化学物質が存
在する場合が多い．また，喫煙習慣によっても，多様な揮発性物質が室内に放出される．
このような汚染化学物質に曝されている生活者は，個人レベルの化学物質に対する耐性や
化学物質暴露の履歴，あるいは，アレルギー体質のような遺伝的素因に依存して，様々な
症状(頭痛，倦怠感，嘔吐等)に分類される体調不良を起こす危険性がある．症状の種類や重
症度は個人で異なることが多く，また，可能性のある原因物質も数多くあることから，シ
ックハウス症候群の発症者を，まわりの人間が理解しづらい問題も生じている[5]． 
このように，公共性の高い空間から個人レベルの空間に至るまで，その環境に含まれる
揮発性有機物質に関わる情報が必要と考えられてきている．従来，大気，水に含まれる化
学物質を検出するためには，ガスクロマトグラフィー(gas chromatography; GC)，液体クロマ
トグラフィー(liquid chromatography; LC)を基本とする分析手法が一般に用いられてきた．環
境試料を採取し，濃縮プロセスや水に代表される測定妨害成分除去プロセスを経て，あら
ゆる物質への対応を目的として開発されてきた分析装置に導入することで，ppbレベルある
いはそれ以下の濃度の微量成分を分離・定性し，定量も可能である．しかしながら，GC，
LC装置は高価かつ維持コストがかかり，さらに正確な分析結果を得るには専門知識と技術
を備えた人物による操作が要求される．さらに，環境試料のサンプリングには時間がかか
り，分析対象試料ごとに異なる前処理方法に関わるノウハウも必要である．分解しやすい
汚染物の場合には，採取時期や方法，また分析サンプルの運搬時の温度管理などが不適当
である場合，試料が分解あるいは失われて，実験室での分析において何も検出されない可
能性もある． 
このように，環境試料を採取し持ち返って測定する従来の手法だけでは，多地点の化学
物質汚染を継続的にモニタすることは難しかった．一方で，分析装置を多くの検査対象地
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Fig. 1-1　Chemical sensor network for environmental monitoring.
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点に設置してオンサイトのモニタリングへ適用することは，コスト・人件費の点から困難
がある．そこで，分析装置に比べれば，ある程度限定された種類の化学物質を検知可能な
センサデバイスを多地点に設置し，データ収集と分析を行なうことで，汚染源の特定や環
境および健康被害への対策に活用するネットワークセンシングの概念が提唱された(Fig. 
1-1)．将来的には，様々な場所から得られるデータを元に，シミュレーションを組み合わせ，
影響評価のフィードバックを行うことで個々の環境汚染や健康被害の原因物質の特定が可
能となり，大気，水，室内環境の汚染の原因特定や改善策の決定に役立つことが考えられ
る[6]．また，1999 年より国内での化学物質排出移動量届出（pollutant release and transfer 
register: PRTR）が正式制度化され，化学物質の保管・排出について各事業体による報告が義
務付けられた．そこで，屋内外の環境汚染の原因物質を分子レベルで特定し，その発生源
や因果関係を分析することで，これまで社会的責任を問うことが不可能であった問題の原
因解明が可能になることも期待される．また，環境中だけでなく，個人の生体内の化学物
質情報も得られれば，人の健康や疾病そのものの状態の指標だけでなく，化学物質汚染や
環境汚染と健康被害との因果関係を示す証拠となる[5]．さらに，人間そのもので化学物質
による環境影響を評価することは，倫理的かつ時間的にも制限される中，化学物質暴露に
よる世代を超えた人間影響の懸念に対処するために，様々な場所での化学物質の排出状況
をセンシングし，情報を蓄積する重要性も指摘されている[6]． 
このような有用性の高いネットワークセンシングを実現する基本技術が，化学物質の情報
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をモニタし，多くの地点に設置可能な化学センサシステムである．ここで使われる化学セ
ンサデバイスは，汎用的な用途を目的として開発された分析装置に比べると，検出可能な
分子の種類あるいは濃度範囲は，得られる情報の質に見合った範囲において制限されるこ
とで，デバイスの価格と維持コストを大きく削減した装置と言うことができる．したがっ
て，デバイスとしては，出来るだけ簡易な構造をもち，常時あるいは断続的にデータの自
動収集機能を備えていることが要求される．さらには，ユーザーを選ばない操作，持ち運
びにも便利な形態を持っていることが理想的な化学センサデバイスである． 
 
1.2 化学センサシステム(電子鼻技術)の開発経緯 
 
筆者らの研究グループでは，初期の化学センサネットワーク研究として，市販の化学セン
サ（Na, Kイオン選択性電極，pHセンサ，酸化還元電位測定電極，CODセンサ）および
物理センサ（温度）を統合し，現場の水質情報をその場で得られる水質センサネットワー
クを構築してきた．このネットワークセンシング技術により，環境中の試料の収集に要す
るコストや時間の削減，さらにセンサ情報の活用による環境対策や環境教育への活用とい
う有用性を示してきた[7, 8]．一方で，生活に関わる多くの場面で利用される石油や化成品
を原因とする有機物汚染について社会的問題としての認識が高まってきた．特に，生活水
の水源への油流入事故は，水道水の悪臭問題の大きな原因となり，その対処策に全国の浄
水場は多額の資金を費やしている．そこで，事故を素早く検知できる化学センサデバイス
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の実現が望まれるようになった．有機物一般を検出する分析技術としては，クロマトグラ
フィー技術，分光技術に分類されるものが存在しており(Table. 1-1)，分析装置のオンサイ
ト利用を目的とした小型化，可搬化，簡易操作化を目的とした研究も進められている．し
かしながら，分析技術を基本とすることから，面積や周辺機器・設備が必要であり，装置
本体も数百万円から一千万円以上と高額である[9]． 
そこで，ネットワークセンシングに適用可能な有機物センサデバイスとして，電子鼻
(electronic nose)技術の開発が始められた(Figs. 1-2, 1-3) [10,11]．電子鼻の概念は，｢鼻｣と
あるように，生体の嗅覚システムに備わる分子認識レセプターの機能をセンサデバイスに，
脳で行われる情報処理をコンピュータによるケモメトリクス(chemometrics)を基本とする
パターン認識技術に分担させた複合システムである． 
ここで，1990年代から提案されてきた電子鼻の概念についてもう少し説明する．電子鼻
は，様々なガス(群)に対し応答シグナルを発するセンサを複数個含むアレイを用いたデバイ
ス部を持ち，それぞれのセンサ素子からの応答を元に，さらに特徴量を抽出して応答パタ
ーンを形成する．あらかじめ既知の試料を測定し，そのシグナルを元にした応答パターン
をデータベース化しておき，未知のガス(群)を測定したとき，既に保有しているデータベー
ス上の応答パターンと照らし合わせる(パターンマッチングアルゴリズムを使用)ことで，未
知の試料を識別する．この電子鼻の概念に基づけば，一つ一つのセンサデバイスには，識
別に有意となる選択性能力を持つことが望まれるが，必ずしも単一成分に選択的である必
要はない．すなわち，分子選択性の異なるセンサ素子を多数アレイ化すれば，優れたガス
識別能力を有するデバイスが実現されると考えられるようになってきた．同じく 1990年代
から飛躍的に解明の進んだ生物の嗅覚機構においても，人の嗅覚のレセプターが複数のガ
ス分子への応答性を持つことが明らかとなってきており[12]，分子選択性にある程度の幅を
有するセンサデバイスをアレイ化する電子鼻システムは，バイオミメティックな考え方に
通じるシステムであると考えられるようになった．この電子鼻の概念は，アレイ化される
センサ素子の種類によっては，揮発性有機物のみならず，液体中の分子にも適用可能であ
り，味覚に相当する分子認識まで適用可能である[13]． 
いち早く提案された初期の電子鼻システムは，従来から警報用のガスセンサ素子として
実用化がなされていた酸化物半導体ガスセンサをアレイ化したデバイス部を有していた 
[10,11,14-17]．酸化物半導体ガスセンサは，一つの素子サイズが直径 1 cm以下と小さくア
レイ化も容易である．また，酸化物半導体を構成する元素の種類，濃度比を変えた素子に
より，優先的に検出するガス群（e.g. アルコール類，アミン類など）を設定可能である [16]．
しかし，ガス分子の酸化物への表面吸着による抵抗値変化を検出していることから，吸着
力が弱い低極性の揮発性有機化合物(volatile organic compounds; VOC)に対する感度が低
いことや[17]，VOC に分類される比較的，極性の低い有機ガス同士を識別するための吸着
力の差を有するセンサ素子の開発が難しいという問題がある． 
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そこで，VOC識別検出用センサとして，VOCとの親和性が高い有機材料をセンサ膜に用い
る提案がなされた．Göppel や Hierlemann らは，汎用的な合成ポリマーを，水晶振動子
(quartz crystal resonator; QCR)や表面音響導波路(surface acoustic waveguide; SAW)など，
水晶を利用した厚みすべり共振器(Thickness shear mode resonator；TSMR)と組み合わせ
たデバイスを提案した[18,19]．また，D’amico や Wallace らから電解重合有機膜をセンサ
膜としたシステムについて提案されている[20]．Lewisらは，ポリマーにカーボンブラック
を分散させた材料を用い，吸着材料自身がトランスデューサの役割を担う，ガス吸着によ
る導電率変化をモニタするデバイスを提案している[21]．しかしながら，これらのポリマー
系のセンサ素子では，数百 ppm から数十 ppm 程度の低濃度検出限界しか達成されていな
いため，環境中の低濃度成分の検出には適用できない．一方，利用されているトランスデ
ューサである TSMRそのものは，ナノグラムあるいはサブナノグラムレベルまでの質量分
解能を持たせることが可能な，高感度な質量検知デバイスである．したがって，ガス吸着
膜の特性改良により高感度化が達成できると考えられた． 
そこで，ガス分子との親和性およびガス分子濃縮効率が高い有機吸着膜材料の探索が始
められた．筆者の研究グループの Sugimotoらは，宇宙用通信衛星の部品である潤滑膜とし
て開発されてきた，バルク形状を持つフッ化物系ポリマーを原材料とするプラズマ有機膜
(plasma polymerized film; PPF)が，効率よく酸素ガスを吸着する機能に着目した[22-24]．
さらに，PPF には，ガスセンサ素子用の吸着膜として考える場合，次のような利点があっ
た． 
(1) 真空プロセスで作製される膜であるため，ウェットプロセスの場合，ポリマー内に
残ってしまう溶媒によるコンタミネーションが抑えられる， 
(2) 膜形成時は，高エネルギー状態の原料分子(スパッタされた荷電性あるいは中性の
プラズマ粒子)が，基板である QCR へ衝突しながら重合反応が進むため，QCR へ
の密着性が高い， 
(3) 薄膜としての膜厚が制御可能， 
(4) プラズマによって生成するラジカルに誘発される重合反応，およびプラズマ粒子に
よる乖離，再結合反応により，多次元架橋構造が生成し，環境や薬品への耐性が高
い膜が形成できる． 
Sugimotoらは PPF被覆 QCRを開発し，そのガス吸着実験から，数 ppmの濃度のアルコ
ールや芳香族系有機分子の吸収測定が可能であることを示した[25]．さらに，繰り返し利用
可能な耐久性を持つことも示された[26]．また QCRの両方の面に 500 nmの厚さで膜を形
成したセンサ素子のインピーダンス解析の結果，ガス吸着による PPFの粘弾性変化は小さ
く，Sauerbreyの式として広く知られる共振周波数変化∝吸着量の関係式が適用できるこ
とが示された[27]．そこで次に，PPFを電子鼻システムに適用するために，異なる分子認識
機能を持つ膜材料のラインナップを揃える研究が行なわれた．Sugimotoは，スパッタのタ
ーゲット材料に，フッ化物系ポリマー以外に，生体系の粉末材料を適用できることを示し
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Fig. 1-4 Electronic nose system based on plasma-deposited organic film coated 
quartz crystal resonators. 
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た．また，原材料の分子構造履歴を持つスパッタ膜が，異なるガス分子選択性を持つこと
を見出した[28]． 
PPF 材料の開発と同時に，PPF を被覆した QCR 素子のアレイ化と，ガス分子認識のた
めのケモメトリクス手法の開発が行われた．Nakamura は，PPF 被覆 QCR 素子のガス吸
着により得られるシグナルにおいて，時定数にセンサ膜とガス分子との相互作用の情報が
反映されていることを示し，センサ応答からの情報抽出法を確立した[29]．さらにガス吸着
測定から得られるセンサ応答の学習量子ベクトル(learning vector quantization; LVQ)法に
基づいたケモメトリクスに基づくソフトウェアを開発し，時々刻々と変化するセンサ出力
に対し，短時間でガスの識別分類を視覚的に表示するシステムを実現した(Fig. 1-4) [30,31]．
このシステムのネットワークセンサへの応用検討として，火災予知システムを提案した．
これは，燃焼物の種類により，発生する揮発性ガスが異なることから，そのガス判別によ
り，素早く燃焼物を特定して警告するシステムである．このようにして，単一のガスセン
サ素子による警報機では実現できない，ガス識別情報を提供するセンサシステムが実現し
た． 
 
1.3電子鼻の環境センシング応用に向けた課題 
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電子鼻システムの開発は，応用目的に応じたセンサ検知データからデータベースを作成
し，それを基本としたケモメトリクス手法のチューニングが必要である．これまで提案さ
れてきた電子鼻システムの応用は，火薬・麻薬検知[32,33]や，医療診断[34,35]，食品，薬
品，トイレタリー製品の製造ラインや商品管理ラインを想定したプロセスモニタリング[4, 
36-44]に分類される．しかしながら，環境ネットワークセンシングへの応用を考えると，電
子鼻には未だ技術的な課題がある． 
一つ目の課題はセンサデバイスの感度である．環境ネットワークセンシング用の電子鼻
システムの実現には，低濃度の化学物質を検知可能な高感度センサデバイスが必要である．
従来の応用分野を考えると，例えば，火災予知システムの場合，測定対象である発生ガス
の濃度は，火災発生から時間の経過とともに高くなっていく．一方で，屋外における環境
汚染は，汚染発生直後に最も大きな濃度となり，時間経過とともに汚染物が拡散する可能
性が高い．また，室内環境汚染についても，シックハウス症候群にかかわる場合，ppbある
いはそれ以下の非常に低濃度の化学物質に対しても患者は症状を来たす場合がある． 
二つ目は，ガス選択性の問題である．電子鼻システムの物質識別機能の開発においては，
あるガス成分群を測定対称の母集団とし，ガス種類の分類に適したセンサ素子を用意し，
かつケモメトリクスによる分類計算手法をチューニングし，必要な学習用サンプルを用意
するステップが重要である．すなわち，アプリケーション毎にシステムをチューニングし，
電子鼻システムの識別性能を向上させる必要がある．したがって，対象とする環境中の汚
染物質に適した PPFアレイを構成する必要がある．  
三つ目として，センサ応答の妨害因子の存在がある．屋内外の環境中には，湿度，温度，
風など，多くの潜在的なセンサ応答影響因子が存在する．特に，大気中の水分子は，極性
基を有する PPFに対して吸着し，応答幅を変化させることが予想される． 
さらに，四つ目として，環境ネットワークセンシングにチューニングするためのセンサ
応答データベースの構築方法にも課題がある．電子鼻システムの識別機能をチューニング
するためには，例えば代表的な応用分野であるプロセスモニタリングを考えると，多くの
場合「商品」や「製品」の最も理想的な状態が存在するため，「異常状態」に対応するサン
プルも容易に調製可能で，モデルデータを収集できた．しかしながら，環境中には，ほと
んどの場合，理想的な空気成分以外の揮発性物質が共存している．さらに，人間，動物，
植物の生命活動が行われている場合には，CO2 をはじめ，様々な揮発性物質が発生し続け
ている．したがって，人がニオイとして知覚する，知覚しないに関わらず，どのような環
境中の空気の状態を「理想状態」や「定常状態」としてセンサに記憶させればよいのか，
という点を明らかにする必要がある．一方で，実環境の定常状態を分析することは，前節
において言及したとおり，現状の分析技術では非常に困難である．すなわち，コストを要
する GC，LC による高度な化学分析を実施した場合でも，それが理想状態あるいは定常状
態であるという保証が無い．そして，GC，LC に代表される高度化学分析法以外で，常時
あるいは連続的なモニタリングを実施できる方法が，化学センサシステムということにな
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る．そこで，PPF を用いた電子鼻システムそのものの実環境あるいは実環境に近いモデル
環境内での応答特性を検証し，応答データベースの取得法を検討する必要がある． 
 
1.4.本研究の目的 
 
1.4.1 PPFを用いた電子鼻の環境ネットワークセンシング応用に向けた適用性試験 
 
PPF を基本とした電子鼻システムの環境モニタリングへの適用に向けて，実環境および
モデル環境におけるセンシングを実施した．それぞれのセンシング対象の具体的内容と，
そのネットワークセンサ化によるメリットを併せて示す． 
 
(a) 河川の油流入事故 
河川への油流入事故は，国内でも多数おこっており，全国 4000箇所程度ある浄水場で
はその浄化処置に多くの費用を使っている．水源における汚染の浄化処置の時間的な遅
れは，悪臭や水質劣化として利用者へ直接的に被害を与える．そこで，汚染物が浄水場
へ到達する以前に検知できれば，その浄化費用が大きく削減し，水の利用者の悪臭被害
も抑えられるメリットがある． 
 
(b) 喫煙室内環境 
室内の環境汚染は，1990年ごろから日本においても深刻な状況が公に理解されるように
なってきた．シックハウス症候群は，個々人によって症状が異なり，また，原因となる化
学物質にも差がある．そのため，症状として他人に理解されにくく，さらに，室内汚染有
機物の発生源は多様なため（建材に用いられる溶剤，接着剤，化学洗剤，化成品，香料，
タバコ，電化製品を通電した際に発生するポリマー材料や回路基板からのオフガス），症状
の原因物質の特定が難しく環境改善がなかなか進まない問題がある．厚生労働省では，室
内環境における有機物汚染の基準を決定するため，サンプリングから分析のためのマニュ
アルを制定した．しかしながら，室内環境への VOC放出の発生時間の特定は難しく，さら
に，発生濃度が非常に低くてもシックハウス症候群の発症が引き起こされる可能性がある．
よって，室内大気汚染の疑いある建物内で，厚生労働省の定めるマニュアルどおりに，8時
間をかけたサンプリングを実施し，平均 20万円の費用を要するクロマトグラフィーによる
室内環境の依頼分析を行っても，何も検出されないことも多かった[4]．そこには，サンプ
リング時間あるいは適切なクロマトグラフィーの測定条件を設定できていなかったなどの
理由が想定される．そこで，室内の VOC成分を常時モニタリングにより検知し，さらにガ
ス成分を識別する能力を有する電子鼻システムは，室内環境モニタとして有用性が高いと
考えられる． 
一方で，室内環境をモデルとして再現することは，制御されるべきパラメータが既知で
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はないため，現状では難しい．そこで，実際の室内環境そのものを測定することにした．
しかしながら，VOCの発生が非確定的な環境下での検証も困難であるため，汚染物が存在
する実モデル環境として，喫煙室(リフレッシュルーム)を選んだ．喫煙は室内環境汚染の大
きな原因である．喫煙室内の内装のファブリックや床材などが，喫煙時に発生する VOCを
吸着し，部屋の温湿度環境あるいは空調状態によって再放出することが指摘されている．
従来，人間の呼気に含まれる CO2濃度を測定するセンサの値によって，その室内環境の悪
化の程度のモニタと空調管理が行われてきたが，利用者が感覚的に捉える喫煙室内環境の
状態と CO2濃度との間の相関には差があり，CO2濃度のみでは適切な環境維持には不十分
と考えられ始めている．そこで，常時 VOCモニタリングが可能なセンサシステムが実現す
れば，より適切な喫煙室内の空調管理が可能になると考えられる． 
 
(c) 室内人間行動の監視 
我が国は，他の先進諸国に先じる社会高齢化に直面しつつあり，老齢者の独立した快適
な生活のためのインフラが今後重要になると考えられている[45]．老齢者には安全面からの
監視が望まれ，CCDカメラやマイクといったネットワーク上のセンサデバイスを利用する
提案がなされているが，個人のプライバシーの維持も当然要求される．そこで，生活する
と必ず変化する室内大気の状態あるいはニオイを検出するセンサによって，人間行動その
ものに対する情報には曖昧さを含みながらも，確実に生活状態をモニタリングする技術が
望まれるようになってきた．そこで，電子鼻システムによる室内のニオイのモニタリング
および識別について検討することとした． 
 
 (d) ニオイ評価 
 ニオイを客観的に評価する技術に対する要求がある．人の嗅覚は，揮発性分子によっ
て異なる感度を持っている．例えば，NH3に対する嗅覚閾値は数百 ppmレベルであるのに
対し，強烈な悪臭であるメチルメルカプタン(CH3SH)においては，その嗅覚閾値は ppb 以
下である．また，実際にはガス成分として存在しているにもかかわらず，ニオイとして感
覚的に捉えられにくい分子も存在する[46]．さらに，個人レベルでは特定のレセプター遺伝
子が欠損している場合も多数存在することが知られる[47]．以上のような生物的な側面に加
えて，ニオイ自体が人の生活履歴，慣習と密接につながった言葉で表現されるように，個
人の生活経験がニオイの感覚に大きく影響するため，人間によるニオイの定性，定量，表
現には限界がある[48]．現在，ニオイ感覚の標準作りと測定法とをあわせて，ニオイ測定の
国際標準化(ISO化)が進められている段階である(2003年)．そこで，プラズマ有機膜を用い
た電子鼻システムによる，人の嗅覚で捕らえられるニオイの識別性能について検討した． 
 
1.4.2 PPFを用いた電子鼻の水(湿度)影響の低減化 
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1.4.1で示した環境センシングへの適用性検討から，PPFを用いたQCRセンサには，水(湿
度)が最も大きな応答影響因子であることがわかった．水はベースラインを変化させるだけ
でなく，水分子がプラズマ有機膜の VOC吸着サイトをマスキングすることから，検量線の
傾きであるセンシング感度にも影響する．そこで，PPF被覆 QCRセンサを環境モニタリン
グに適用する際に，湿度影響を除去する必要があった． 
湿度影響を除去するためには，第一にガスサンプルを乾燥させるという手法と，センサ
セル内部の湿度環境を一定化する手法とが考えられる．水吸着性能に優れた乾燥剤は，極
性を有する分析対象ガス分子も吸着してしまい，結果として，測定対象ガス成分が測定前
に失われる可能性がある．そこで，センサセル内部の湿度状態を，サンプルの湿度変化に
影響されないよう調節する手段について検討することとした．湿度調整を実施すれば，セ
センサセル内での気体の水成分と PPFとの間には常に一定の平衡が成立することから，セ
ンサ応答の感度についてもサンプル湿度の影響を受けないと考えられる． 
センサセル内部の湿度環境維持の原理には，既知の湿度環境作製法を参考にした．既知
の湿度環境を作製する方法には，二温度法，二圧力法，飽和塩法などが知られている．そ
のなかで，本検討においては，室内環境モニタリングを想定し，湿度維持の安定性や，湿
度維持システムの小型化に展望のある原理として二温度法に着目し，システム設計を行っ
た． 
 
1.4.3 溶媒和(Solvation)の概念に基づく分子選択性 PPFの開発 
 
PPF は，重合過程に気体イオンが関与し，さらに，プラズマ中で安定な主鎖と，末端か
ら生成するラジカルとで，ポリマー化あるいはオリゴマー化が進む複雑な反応が進行して
形成されている．そして，基板あるいは堆積されているポリマーあるいはオリゴマー化し
た膜表面においては，解離→再結合→再解離の繰り返しというプロセスが同時に行われて
いると考えられる．このような非平衡プラズマ環境中で生成する有機薄膜の構造上の特徴
は，(1) 高密度で 3 次元的な架橋構造を持つ非晶質膜である，(2) 重合膜中にラジカルがト
ラップされている[49]，というものである．このような PPF へのガス分子の親和性および
選択的吸着については，ポリマー溶媒(あるいは容体)への低分子量ガス分子の溶媒和として
考えることができる(Fig. 1-5)．溶媒和そのものの定義は，物質が溶媒に溶解するとき，ある
化学反応がおこり，このときの分子の空間的配置を取り出すと，溶質分子が数個の溶媒分
子あるいはイオンに取り囲まれた分子団となっており，広義でのクラスターを形成してい
る現象である．このクラスター形成は，系のエントロピー，エンタルピー変化の関係から，
最もエネルギー的に有利な構造に落ち着くことで起こる．ポリマー化した PPF へのガス分
子の溶解性を考えると，溶質であるガス分子を囲む分子環境 (molecular environment)の維
持特性や，ポリマー/オリゴマー構造体に存在する自由空間(キャビティ)が影響してくる．ま
た，環境中においては，溶質以外の空気，水などの第 2 の溶媒との親和性も影響する．さ
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Fig. 1-5 molecular recognition by polymer based on solvation mechanism 
and molecular sensing concept. 
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らに，溶媒が緩和する過程では，分子環境を構成するポリマー/オリゴマー自身が変化する
柔軟性(flexibility)が因子となり，分子の輸送係数が，自由空間や柔軟性も含めた複雑な相
互作用の結果としてのポリマー/オリゴマー構造体への溶質分子の吸収過程を示しているこ
とになる． 
液体溶媒中の溶媒和に比べて，ポリマー/オリゴマー溶体への溶解は複雑になる．しかし，
溶質であるガス分子が，溶媒との相互作用を受けながら溶解していく反応は，溶媒和の反
対の現象である脱溶媒和と溶媒和がともに関係する化学平衡，相平衡，化学反応をも含め
た系を考えたとき，その系の Gibbs自由エネルギーの変化として表現することができる[50]．
すなわち， 
 
⊿Go = －RT ln K = ⊿Ho－T⊿So Eq.1.1 
 
における平衡定数が，溶体と溶質の分子構造の函数となると考えられ，同時に，⊿Go も溶
体および溶質の分子構造の影響を受けることになる．したがって，相互作用力の総和は，
溶質であるガス分子の溶媒ポリマー/オリゴマーへの分配係数 Kにより定義できることにな
る．この solvation の考え方を基本として，溶質-溶媒（ポリマー/オリゴマー）への分配係
数 K を実測し，溶解の特徴=property を溶媒と溶質の分子同士の相互作用力の総和として
定量的に扱う linear solvation energy relationships (LSER) という解析手法が知られてい
る[51]． 
溶質―溶媒間の相互作用力としては，分子構造が電場影響のもとで変形する分極率，分
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Table 1-2 LSER parameters for organic contaminants found in natural water.
R2 p2 a2H b2H log L16
alchol ethanol 0.246 0.42 0.37 0.48 1.485
1-propanol 0.236 0.42 0.37 0.48 2.031
branced 2-propanol 0.212 0.36 0.33 0.56 1.764
butanol 0.224 0.42 0.37 0.48 2.601
n-hexane 0 0 0 0 2.503
n-octane 0 0 0 0 3.677
n-decane 0 0 0 0 4.686
chlorinated dichlorometahne 0.387 0.57 0.1 0.05 2.019
chlorinated trichlorometane 0.425 0.49 0.15 0.02 2.48
benzene 0.61 0.52 0 0.14 2.786
toluene 0.601 0.52 0 0.14 3.325
ethylbenzene 0.613 0.51 0 0.15 3.778
o-xylene 0.613 0.56 0 0.16 3.939
m-xylene 0.623 0.52 0 0.16 3.839
p-xylene 0.613 0.52 0 0.16 3.839
chlorinated cholorobenzene 0.718 0.65 0 0.07 3.657
Cyclohexane 0.305 0.1 0 0 2.964
non-aromatic
hydrocarbons
aromatic hydro
carbons
non-aromatic
ring
hydrocarbons
子の持つ電場が，相手分子に誘起させる分極による影響とが重なり合い，場の強さの 2 乗
に比例する分子の付加的ポテンシャルである双極子ポテンシャル，相互作用に関わる場を
より瞬間的場として捉える分子間力がある．さらに，水素結合や，水環境中においては特
に疎水性，親水性相互作用など加わる[52](Debye，London の分子間相互作用の理論)．こ
のような経験的因子も含むことで，分子構造が明確ではないポリマーへの溶解についても，
定量的に扱うことができるようになった．Abrahamは，LSERにおけるパラメータの定義
を行い，数千以上の液体，固体，気体の溶質に関する数値としての LSER パラメータを決
定し，これらを使って多くの系（高分子溶体とガス分子との組み合わせ）におけるパラメ
ータ（実験値）を決定出来ることを示した[53]．これまでに蓄積された数多くの LSER パ
ラメータは，データベース化され公開されている(Table 1-2，Abraham により公開されて
いる LSERパラメータの例)．これらは，クロマトグラフィー用のカラム材料評価のみなら
ず，有機膜型センサの応答解析[19]や，炭素材料の分子認識機構の解析[54]へも応用されて
いる．よって，LSERの概念に基づいて，プラズマ有機膜におけるガス分子への親和性につ
いての改良指針を得ることができる．解析に用いる式は下に示すものである． 
 
 Log K = co + r (R2) + s (π2) + a (α2) + b (β2) + l (log L16)  Eq.1.2 
 
吸収量は分配係数 Kと相関があり，coは定数．r，s，b，a，lは，それぞれ，溶媒(solvent)
ポリマーの溶質(solute)分子が持つπ-あるいは n-電子対との相互作用能力，双極子－双極子
相互作用能力あるいは polarizability，水素結合形成時における酸性度，塩基性度，そして
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溶媒内でのキャビティ形成とそのキャビティへの拡散に関わる項(拡散/キャビティ項)であ
る．一方，R2，π2，β2，α2，log L16 は溶質であるガス分子の溶媒分子が持つπ-あるいは n-
電子対との相互作用能力，双極子－双極子相互作用能力あるいは polarizability，水素結合
形成時における酸性度，塩基性度，そして親油性に関わる項である．特に log L16 は，
n-hexadecaneへの溶解度(25 oC)または Ostwald係数として知られるパラメータと高い相関
性がある[55, 56]． 
目的対象となる物質の特徴パラメータ(R2，π2，β2，α2，log L16)は，すでに既知の数値と
して得ることが可能である．したがって，これらのパラメータと対応する r，s，a，b，lの
いずれかを大きくする指針を持って材料設計を行なうことで，目的とする測定対象物質に
対する親和性の高い PPFが作製できると予想される． 
非平衡プラズマを用いる有機固体材料をターゲットとするスパッタ法においては，ター
ゲット材料の構造の履歴を持った薄膜が形成できる．そこで，原材料の選定段階で，測定
対象物との親和性を考慮することで，目的とする対象物質に対して感度の高い PPFをセン
サ膜とするデバイスが作製できると考えられる．さらに，プラズマ法では，プラズマ条件
を変化させることで，膜の構造および分子認識機能を制御できる．すでに，フッ化物ポリ
マーをターゲットとしたスパッタにおいては，プロセス中の光励起によって，元素密度が
高く酸素濃度の高い薄膜が形成できることが知られている[57]． 
水源に流入する成分の有機物のLSERパラメータはTable 1-2に示すようなものである．
特に，石油系揮発性成分の主成分の一つである直鎖炭化水素類は log L16のパラメータしか
値を持っていない．一方，アルコール類の場合には，分子極性や，水素結合能力に関わる
パラメータについて値を有している．すなわち直鎖の炭化水素化合物との親和性の高い吸
着膜とは，パラメータ log L16の値に対応する l のパラメータが大きい膜材料が望ましいこ
とになる．また，ガソリンに含まれる芳香族系の分子については，π共役系が存在するこ
とから分子内極性と双極子-双極子相互作用のパラメータ(R, π2)に値を持っている．また，
水素結合生成能の塩基性の特徴も持っているが，さらに塩素化された分子の場合，さらに
分子極性(R)の値が大きくなり，一方，水素結合生成時の塩基性(β2)は小さくなっている．た
だし，log L16の値も直鎖の炭化水素化合物と同程度の大きさを持っていることから，ある程
度の親油性パラメータが大きい材料が望ましいということでもあり，さらには，分子内極
性を有した水素結合生成時に酸として機能する官能基を持った材料が望ましいと考えられ
る．以上のことから，石油系揮発性成分への親和性の高い PPFのためのターゲット材料と
しては，LSER パラメータ l が大きく，r，s，a，b が小さい材料を用いることが重要と考
えた．Abraham らにより実験的に求められたクロマトグラフィーのカラム材料(ポリマー)
の LSER パラメータの値は，ポリマーの分子構造と相関を持っていることがわかっている
[58]．このことから，分析目的物である n-octaneや n-decaneと似た構造をもつプラズマ有
機膜を作成することが望ましいと考えた．そこで，最も簡単な直鎖構造をもち，汎用され
ているポリマー材料である polyethyleneを原材料とする PPFの開発を検討した． 
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1.4.4 溶媒和(Solvation)のコンセプトに基づくPPF被覆QCRセンサの分子認識機能の高
度化 
 
 異なる原材料からスパッタ法で作製されるPPF を用いると，同じガスサンプルに対し，
明らかに異なるセンサ応答曲線が得られる場合がある．溶媒和の考え方に基づくと，それ
は膜とガス分子の分子構造の函数として現れる，膜分子とガス分子との相互作用の動的過
程を表すものと言える．分子構造解析からは，スパッタ膜にはターゲット材料の分子構造
の履歴を含むことが示されているが[59]，正確な分子量や結合種類を特定することは困難で
ある．しかし，溶媒和パラメータを実験的に求めれば，PPF 毎の分子認識の特徴を現すも
のを定義できる．同時に，前節で述べたとおり，PPFとガス分子との相互作用そのものを，
物理化学的なパラメータを元にして議論することが可能となる． 
 さらに，PPF を用いた電子鼻システムの分子認識特性の高度化も，溶媒和の考えを用い
て検討することができる．電子鼻システムは，センサ膜と VOC分子との相互作用の差を有
意に取り出し，数値あるいは人間の視覚に認知可能なマップの形で，現在検出中の分子を
分類する技術である．現在，我々が利用している命名法や分類に変わり，センサ膜との相
互作用を軸に，VOCあるいはニオイを再度プロットしなおす作業と言い換えることもでき
る(Fig. 1-6)．大気中に存在する VOCの物理化学パラメータは，物質それぞれに identical
である．PPF による分子認識も物理化学パラメータとの関連付けがなされれば，異なる物
理化学パラメータに対しセンシティブな PPFを開発するという目標が設定できるようにな
る．さらに，ある物理化学パラメータにセンシティブなシステムの実現指針が立つと，識
別可能な VOCの種類の増大と精度向上が期待できる．溶媒和パラメータとして広く利用さ
れている LSERは，すでに GC，LC，カーボン材料の分野で多くの実績を上げていること
から，本研究では，LSER法を適用した PPFの溶媒和挙動の解析を行なう． 
さらに高度な分子認識機能としては，分子の 3 次元的な立体構造に起因する識別能力が
求められる．その代表例として，光学異性体の識別が上げられる．光学異性体は，立体的
な官能基の配置のみが異なる分子同士を表しており，人間の嗅覚システムも，光学異性体
分子の識別を行っている．そこで，光学異性体識別のための PPFの作製法として，キラル
構造を有するアミノ酸を原材料として適用することを提案する． 
生体中の分子認識を担うレセプターや輸送膜の構成分子であるαアミノ酸はキラル構造
を有するものが多い．そこで，このαアミノ酸の構造特徴を維持するドライプロセス膜が
形成できれば，多くの光学異性体分子に対応可能なドライプロセス膜の開発も期待される．
しかし，アミノ酸は-COOH と-NH2との間で結合を形成しやすく，特に水などのコンタミ
ネーションが存在する場合，会合，ゲル化が起こることが予想される．また，ドライプロ
セスを実施する中で加熱され，分解する可能性も考えられた．そこで，アミノ酸ターゲッ
トを用いたスパッタ法のみではなく，アミノ酸が分子の状態でドライプロセスあるいはプ
ラズマプロセスにおける原料として用いることができるよう，Knundsen セルを用いた蒸
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Fig. 1-6 Molecular recognition with arrayed polymer film sensors.  
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着方式の原料供給を実施し，高真空下でプラズマを発生可能な誘導結合型プラズマプロセ
ス装置の適用を検討した．誘導結合型のプラズマ発生系を用いると，高周波法に比べて高
い真空下でのプラズマ生成が可能であり，高い密度のプラズマを照射することができる．
よって，誘導結合型プラズマプロセスを併用する蒸着法は，αアミノ酸のように，熱分解
あるいは会合などが予想される分子からの膜形成に適した装置であると考えられる．さら
に，形成したアミノ酸膜の光学異性体の吸着時の粘弾性的挙動を解析し，光学異性体識別
機構についての検討も試みる． 
 
1.4.5 水中有機物の直接モニタリングへの基礎検討 
 
PPFを用いた電子鼻システムは，大気中 VOCを測定対象とした技術である．QCRをト
ランスデューサとすることで，micro-environment レベルのモニタリングに適した小型ア
レイを実現している．一方で，マクロな環境センシングにおいては，モニタリング地点を
厳選し，より精度の高いオンラインモニタリングへの要求も高い．有機物の定性に有力な
方法として分光法がある．そこで，油流入事故を環境センシングモデルとして，分光法に
よる有機物の検出の可能性について検討した．より正確な水環境中における有機物質の濃
縮および分子識別機能の評価のための装置系として，有機物定性に利用可能な分子振動に
対応する多くの情報を得られる中赤外分光法に着目した．水溶媒中の油分子は，溶媒和の
際に疎水的な挙動をとることから，疎水膜へ優先的に取り込まれることが考えられる．そ
こで，水中の油分子を，疎水性脂質膜で濃縮し，赤外光で検知するデバイス構成について
提案する． 
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1.5 本論文の構成 
 
 本論文は，本章を含めて6 章から構成されており，以下に第 2 章以降の概要について述
べる． 
第 2 章では，水環境中への油流入事故をモデルとした，揮発性有機物検知を目的とした
センサ膜の開発について述べる．LSERの考え方に基づき，親油性の高い polyethyleneを
ターゲット材料として用いたスパッタ膜を開発し，その化学構造とプロセスにおける光励
起との関係を調べた結果を示す．次に，モデルサンプルを用いて，polyethylene のスパッ
タ膜がサブ ppm レベルの油成分に対し，十分検知感度を持つことを確認した結果を示す．
次に，実サンプルであるガソリンと燃料オイルの揮発性成分について，湿潤環境下でのセ
ンサ応答特性を調べ，polyethylene のスパッタ膜が，ガソリンおよび燃料オイルサンプル
のppmからサブppmレベルの濃度(n-octane換算)に対して応答する高感度なセンサ膜であ
ることを示す．さらに，環境中で最も大きな妨害因子である水の影響について検討し，相
対湿度がセンサ応答のバックグラウンドレベルと感度の両方に影響を与えることを確認し
た結果を示す． 
第 3 章では，水中の汚染物をそのまま検知するセンサプローブの提案について述べる．
疎水的かつ親油性を有する脂質膜を形成した Si導波路を，交換可能な部品とする新たな中
赤外分光測定用のセンサプローブを作製した．このセンサプローブ内における光路につい
て，シミュレーションを用いて示した．脂質膜を形成することによる，水分子の妨害の低
減化を確認し，モデルサンプルとして水に混入した n-hexaneを測定した．脂質膜形成によ
る，吸収スペクトルのシグナルの増大効果について述べ，また，スペクトル中のピークシ
フトの起源についても議論した． 
第 4 章では，PPF を用いた電子鼻の室内環境モニタリングへの適用性の検討について述
べる．始めに，室内に存在する種々の VOCの識別性能の検証として，天然物から抽出され
るエッセンシャルオイル(精油)から発生されるニオイへの応答特性と識別性能について議
論した．複合成分であるニオイの濃度を規定するため，人間の嗅覚を元にした嗅覚閾値を
単位としてニオイ濃度を表している．さらに，そのニオイ成分の化学分析により求めた構
成成分とセンサ応答との比較から，混合ガスに対するニオイ識別能力を検証している．ま
た，室内大気汚染において問題となりやすい揮発性物質についての識別性能を調べ，スパ
ッタ膜によるガス分子識別特性と LSER 法で得られるパラメータとの関係についても議論
した．次に，実環境として，リフレッシュルーム(喫煙室)内における連続モニタリング試験
を実施し，スパッタ膜を使った QCRセンサアレイの室内モニタリングデバイスとしての可
能性について議論した．さらに，室内環境下においても問題となった水(湿度)影響を除去す
る手段として，温湿度調整を可能とするシステムの開発について述べた． 
第 5 章では，光学異性体を持つアミノ酸から形成するスパッタおよびプラズマ蒸着膜に
よるキラル分子識別について述べる．キラルなアミノ酸(D-phenylalnine; D-Phe)を原料と
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し，蒸着(Vap)法，誘導結合型プラズマ併用蒸着(Vap-ICP)法による作製プロセスおよび形成
された膜の化学構造について検証し，原材料のアミノ酸構造に関連した薄膜が形成されて
いることを示す．次に，アミノ酸から作製する Vap膜，Vap-ICP膜，スパッタ膜によるノ
ンキラルおよびキラルなニオイガス成分への応答性を調べ，光学異性体の識別機構につい
て議論する．次に，応答感度が高いセンサを構成できたスパッタ膜において，carvoneの光
学異性体に対する応答特性の相違をインピーダンス法および走査型プローブ法を併用して
検証し，光学異性体の分子認識機能について議論する． 
最後に，第 6章において，論文内容を総括し，その意義をまとめる． 
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Fig. 2-1 Characteristics of a plasma polymer film to be used 
as a gas sorption layer.
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2. 高周波スパッタ有機膜被覆センサによるppbレベルの石油系汚染検出 
 
2.1 はじめに 
 
近年，水や大気環境への石油系物質による汚染が大きく問題視されるようになってきて
いる．室内大気については，建材，室内塗装材料からの炭化水素系成分の発生による汚染
が問題となっており，シックビルディングあるいはシックハウス症候群としてよく知られ
るようになってきた[1]．このように，大気・水環境や室内環境，さらに工場プロセスにお
いて ppb レベルの炭化水素系汚染物を素早く検知でき，将来的には高度な大気・水の清浄
化技術にも応用できるようなガスセンサシステムへの要求がある． 
厚みすべり振動子(thickness shear mode resonator; TSMR)あるいは水晶振動子(quartz 
crystal resonator; QCR)は，安定した発振特性を持ち，高い S/N比を有する質量検知器で
ある．この QCRについて，揮発性有機化合物(volatile organic compound; VOC)を吸着す
る機能膜で被覆し，種々のセンサデバイスを開発することができる[2]．ガスセンサとして
は，ガス分子の溶解化学特性に優れたセンサ膜を開発することで，優れたセンサデバイス
となる．そのため，石油系汚染検出用のセンサ膜としては，水ではなく，炭化水素に選択
性を有する必要がある．環境中に多く存在する気体状の水は，温度，湿度，風とも関連し
て，炭化水素を対象とするセンサシステムの最大の妨害物質となる．そこで，親油性の高
い膜を作製すれば，その無極性の構造から疎水性であることが予想され，石油系汚染に適
したセンサ材料となると考えられる． 
ドライ真空プロセスで作製されるプラズマ有機膜(plasma-polymerized film; PPF)は，膜
作製時に有機溶媒を必要としないことから，ウェット法に比べ，膜内にガスセンシングに
おけるコンタミネーションとなる可能性のある溶媒を含まない点で優れている．さらに，
ドライプロセスの中でも，スパッタ法によるプラズマプロセスを用いると，エネルギー的
に高いスパッタにより生
成する粒子が，膜形成過程
において強く基板表面に
吸着したセンサ膜を形成
することができる．このよ
うな機能膜とデバイスと
の吸着力の高さは，振動系
質量検知デバイスである
QCR を用いる場合，高感
度化に有利となる[3]． 
スパッタ法では，ターゲ
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ットであるポリマー表面の結合乖離から生じるプラズマ粒子がプラズマ中あるいは基板近
傍でのポリマー化反応によって，膜内に高度に架橋された分子構造を作りやすい(Fig. 2-1)．
それらは多重結合，ダングリング結合，橋かけ構造などである．このような PPFは，大気
中において，自由エネルギー的には非平衡，すなわち不安定な状態にあり，ガス分子を溶
解することで膜分子構造の再構築が行われ，PPF 自身が熱力学的に望ましい方向に変化す
る溶媒として考えられる.  
 ポリマー膜へのガス分子の溶解を，溶媒と溶質からなる系の自由エネルギー変化として
捉え，経験的因子を含んだ定量的な溶解現象解析法である linear solvation energy 
relationship (LSER)では，溶解現象は次のような物理化学的な意味付けを有するファクタ
ーの和として考えられる． 
 
 Log K = co + r (R2) + s (π2) + a (α2) + b (β2)+ l (log L16)  Eq. 2.1 
 
溶質(ガス分子)の膜外から膜内への分配係数である Kは，ポリマー膜によるガス分子吸収量
と相関する値である．coは定数．r，s，a，b，lは溶媒(solvent)であるポリマー膜の極性相
互作用の誘導能力，双極子-双極子相互作用の誘導能力，水素結合形成時における塩基性度，
酸性度，そして拡散/キャビティに関わる項を表す．一方，R2，π2，β2，α2，log L16は溶質
(solute)であるガス分子の極性相互作用誘導能力，双極子-双極子相互作用の誘導能力，水素
結合形成時における酸性度，塩基性度，そして拡散/キャビティ形成に関わる項である．特
に，log L16については，親油性を現す n-hexadecaneへの溶解度(25 oC)または Ostwald係
数と知られるパラメータと高い相関性がある[4, 5]． 
炭化水素系ガスの LSERパラメータは，Table 2-1のようなものである．したがって，よ
り lの値が大きい膜を開発することで，低濃度の油成分を検知可能な PPFが作製できると
考えた．特に，溶質パラメータ log L16に対応する溶媒パラメータである lは，親油性を表
すと同時に，溶媒側のキャビティの指標でもある．これは，溶媒側に溶質ガス分子が入る
ことができる空間の確保しやすさも影響するパラメータである．親油性が高く，かつ溶媒
側でキャビティを形成しやすい構造を考えると，膜内の水素結合などによる堅い結合が無
い，オレフィン構造を持つ膜が理想的と考えられた．そこで，ターゲット材料として炭化
水素系ポリマーを用いて新規な PPFを作製し，油成分への親和性について検討した． 
 
2.2 実験方法 
 
2.2.1 PPF被覆 QCRセンサの作製方法 
 
 PPFは，polyethylene(PE)粒子(直径 200～300 µm)を焼結体とした多孔性ディスクをタ
ーゲットとした高周波(radio-frequency; r.f.)スパッタ法により作製した．PPFは 9 MHzの
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基本振動周波数を持つ ATカットの水晶振動子(quartz crystal resonator; QCR)および小さ
く切り出した Siウェハ上（膜構造解析用）に形成した． UV励起光の平行平板電極間への
導入は，CaF2製窓から 300 W の低圧 Hg ランプを用いて照射して行った．スパッタ膜は
QCRの両面に析出させた．0.38 W cm-2の密度の r.f.パワーを印加し，Krをスパッタガス
として用いた．QCR 上に析出させる膜の厚さは，片面において 0.5 µm となるようスパッ
タ時間を制御した． 
 光照射しながら作製したPE膜を PE(photo)と記述する．PEディスクターゲットは 300 h
以上の繰り返し使用により，黒くカーボン化したような変化を生ずる．また，このカーボ
ン化したターゲットから得られた PE 膜もカーボン状である．このカーボン状の膜を
PE(carbon)と記述する．また，真空チャンバーの残留ガス成分については、排気圧力と関
係している．通常，9 x 10 –5 Pa程度まで排気した後，プロセスを開始しているが，水を含
んだコットンを真空チャンバー内に設置し，排気を 4 x 10-3 Paまでに抑え，水を含んだ状
態でプロセスを開始した膜を作製した．このサンプルを PE(water)と記述する．これらの
PPFを，通常の手法で作製した PE(conv.)膜と比較した． 
 異なるタイプのPPF として，polychlorotrifluoroethylene(PCTFE)や，低分子量の生体
分子，D-phenylalanine(D-Phe), D-tyrosine(Tyr), adenine(Ade) [6]からセンサ膜を作製し
た．PCTFE膜は，Arをスパッタガスとして形成し，1.12 W cm-2の r.f.パワーを印加して
作製した．フッ素系膜は疎水性であることから，QCRセンサのバックグラウンドレベルを
示すセンサとして有用である．生体分子系材料から作製される PPF は，He をスパッタガ
スとして用いて作製した．最適な r.f.パワーは，アミノ酸(D-Phe，Tyr)については 0.33 W 
cm-2，核酸塩基である Adeに対しては 0.10 W cm-2で作製した．これらの PPFは，いずれ
も，極性を有する構造となっており，無極性の PE膜被覆センサとの比較対照として用いた． 
 
2.2.2 膜構造解析手法 
  
 膜表面のモルフォロジーは分子間力顕微鏡(atomic force microscope ;AFM)で解析した．
Siカンチレバーには，先端が高さ 10 µm，35度以内の先端角を持つものを用いた． 
 元素濃度プロファイルについて，水素前方散乱 (hydrogen forward scattering; HFS)/ ラ
ザフォード後方散乱(Rutherford back scattering; RBS)併用分光装置(RBS-400，Charles 
Evans & Associates製)により測定した．プローブの He+イオンビームの入射パワーは 1～3 
MeV とし，水素検出器は He+イオンビームの入射角度から 150 度の角度位置に設置した．
この水素検出器の検出下限界は 0.2 %以下である．元素密度については文献のバルク元素密
度を参考に求めた． 
 スピン密度は電子スピン共鳴分光(electron spin resonance; ESR)装置(ES-10，日機装製)
を用いて測定した．スペクトルは，1.9 mWのマイクロ波を照射しながら 0.33 Tを中心に
0.024 Tの磁場範囲の掃引を行い測定した． 
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2.2.3 テストガスの発生とガス吸着測定方法 
  
 Fig. 2-2に，ガス吸着測定の実験システムを示す．膜作製後，半年間デシケーター内で保
管し，膜作製の直後に現れる，ラジカルのクエンチングにより影響されるガス吸着への作
用を除いた状態での測定を行ったものである．合成空気(純度 99.9999 %)のガスは，キャリ
アガスとして炭化水素サンプルガスの発生に用い，同時にリファレンスガスとして QCRセ
ンサのガス吸着測定前の初期状態（ベースライン）を確立するために用いた．炭化水素サ
ンプルガスは，拡散チューブ法により発生させた．ガラス製のガス拡散チューブ(Gastec社
製)は，恒温槽内で温度調整されたステンレス製のガス発生セルの中に導入し，ガス発生セ
ルの底部より，流量調整された合成空気をフローさせた．ガス濃度は，ガス拡散チューブ
の径と長さ，およびガス発生セルの温度(30，40，50 oC)により制御した．ガス流量はマス
フローコントローラーにより 0.200 L min-1に制御した．センサセルへ導入するガスは，テ
ストサンプルとリファレンスガスとを四方バルブによって切り替えている．センサセルと
水蒸気発生器は 25 oCに制御された恒温槽内に設置した． 
Fig. 2-2 Setup to measure the sensing abilities of QCRs for water and/or hydrocarbon vapors.
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 拡散チューブ法に基づき，ガス発生濃度は次の理論式で求められる． 
 
C = K Dr 103 / F Eq. 2.2 
K = 22.4 / M (273 + t) / 273 P / 760 Eq. 2.3 
 
ただし，Dr [mg min-1]は実測した拡散係数，F [mL min-1]はキャリアガス流量，Mは発生
ガス分子の分子量，t [oC] は拡散チューブの温度，P [mmHg]は発生ガスの蒸気圧である． 
 発生させた炭化水素ガスの濃度は，ガスクロマトグラフィ (ーgas chromatography; GC)
で比較することで再確認を行った．センサセルから排気されるガスは充填材として TenaxA
を詰めたガスサンプリングチューブに回収し，熱脱離注入システムに設置し，脱着された
ガスは水素炎イオン検出器を備えた HP-5890ガスクロマトグラフを用いて測定した．カラ
ムには QuadratexMS (直径 0.53 mm，長さ 50 m，膜厚さ 0.25 µm)を適用し，キャリアガ
スとして Heを使用した． 
 
2.3 結果と考察 
  
2.3.1 ポーラスな炭化水素ポリマーターゲットから作製した有機薄膜構造 
 
 炭化水素ターゲットとして，PE板を利用した場合，生成物が粉体やオイル状になり，安
定した薄膜として得ることができなかった．また，低パワー条件下プラズマ重合法によっ
てもカーボン化が進行し，活性炭に近い生成物しか得られていなかったことが報告されて
いる[7,8]．そこで，本研究では，ポーラスな粒状焼結体からなる PEターゲットを用いた．
その結果，焼結体 PEターゲットから，基板である QCRとの密着性の高い 500 nm厚の透
明性を有した PPF(PE膜)形成に成功した．このポーラスなポリマーターゲットの孔が，ス
パッタ時における炭化水素構造の破壊を防いでいると考えられる．さらに，成膜時に UV
を照射することで，スパッタ粒子を補助的に励起させながら形成した膜も，透明性を有し
ていた． 
AFM よる表面観察から，PE 膜は平滑な表面を持っていることがわかった．光照射有り
(PE(photo)膜)と，光照射無し(PE膜)で作製した膜で表面ラフネスを比較すると，それぞれ
2.49 nm，4.46 nmであり，光照射により平滑性が上がることが確認できた． 
そこで次に，HFS/RBS分光法により，膜厚さ方向の元素存在比の分析を行った．その結
果，PE 膜バルクにおいて，元素存在比はほぼ一定であった．相対元素存在比 [H]/[C]は，
PE(photo)膜については 0.820，PE膜については 0.765であり，元素密度はそれぞれ，1.25 
x 10 23 atoms cm-3，1.12 x 10 23 atoms cm-3であり，光照射により膜の元素密度が高くなっ
ていることが確認された． 
 プラズマに曝されたポリマーは，膜表面にダングリングボンドを有していることが知ら
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Fig. 2-3 Change in the spin density of PE films exposed to air.
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れている．今回作製した PPF の ESR スペクトルでは，全ての膜においてブロードなライ
ンが観測された．このようなラインは，PEパウダーの高周波プラズマ照射により生成され
るダングリングボンド[9,10]と同様であることから，PPFにおいても表面の架橋構造部分に
起因するダングリングボンドが存在していると言える．ただし，PPF においては，表面だ
けでなく，膜内部にも同様の構造が存在していると考えられる．そこで，PE(photo)膜，PE
膜の両者の不対電子に対応するダングリングボンドの存在濃度を求めると，1.0 x 10 19 spin 
cm-3 以上であった．これらダングリングボンドを含んだ膜を大気に曝したときの，ごく初
期の消滅速度を比較すると，PE(photo)膜における消滅速度が PE膜に比べて遅いことが確
認された．しかしながら，PE(photo)膜，PE 膜，両者のダングリングボンドの半減期につ
いては，約半月とほとんど差が認められない(Fig. 2-3)．ダングリングボンドの消滅機構と
しては，膜表面あるいは内部の不対電子同士の反応および大気成分との反応の 2 種類が考
えられる．よって，大気暴露を開始したごく初期の時間においては，より高い元素密度を
有している PE(photo)膜内において不対電子と不対電子との衝突確率が高く，減衰率も大き
くなったと予想している．その後の消滅速度について，PE(photo)膜，PE 膜においてほぼ
同様であるのは，基本的な膜構造に差がないことを示唆する．さらに，大気中放置 40日後
に測定した PE(photo)膜，PE膜の HFS/RBS分光測定結果では，[H]/[C]については as-depo
膜と同じであった．このことは，ダングリングボンドの消滅によって膜の構成成分には大
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Table 2-1 Test gases and frequency shifts of QCR s coated with plasma 
polymer films prepared by r.f. sputtering.
None D-1 30 - - 0.002
D-5 50 - - 0.007
2-Methylpentane D-1 30 17.750 25.210 28.000
2,2,4-Trimethylpentane D-1 30 5.555 5.890 2.100
n-Decane D-1 30 0.121 0.100 0.140
D-1 50 0.233 0.200 0.290 0.007c
D-3 30 0.721 0.620 0.850 0.083c
n-Dodecane D-2 30 0.040 0.030 0.031
D-3 30 0.114 0.080 0.039 0.005c
D-4 30 0.184 0.130 0.092 0.028c
n-Tetradecane D-2 30 0.017 0.010 0.005 0.012c
D-3 50 0.045 0.030 0.014 0.001c Label A H
n-Hexadecane D-2 50 0.003 0.003 N.D.a 0.048c D-1 1.65 50
D-3 50 0.012 0.007 N.D.a 0.009c D-2 4.91 52
D-5 50 0.040 0.022 0.003 0.002c D-3 12.56 50
1,2,4-Trimethylbenzene D-1 30 0.195 0.200 0.210 0.007c D-4 18.85 40
D-2 30 0.466 0.470 0.650 D-5 27.33 31
3-Ethyltoluene D-2 30 0.729 0.400 0.920
Gasoline D-1 30 - - 1.000b
D-2 30 - - 2.900b
Fuel oil D-1 30 - - 0.100b
D-2 30 - - 0.230b
a N.D. means lower than detection limit of 0.0002 ppm.
b Concentration estimated as n-octane concentartin usign total GC signals.
c Concentreation of toluene, which was detected as the main coexisting compoind.
Gas source Measured vapor
concentration by GC
(Cm) / ppm
Calculated vapor
concentration
(Cc)/ ppm
Diffusion
tube
Temperature /
oC
Diffusion rate
Dr / µg min -1
A: cross section area [mm2]
L: length [mm]
Size of diffusion tube
 
きな変化は起こっていなかったことを示すものである．したがって、ダングリングボンド
の消滅機構は，ポリマー構造緩和に代表される構造変化により，大気と接触するようにな
った不対電子が消滅したためではないかと予想される． 
 
2.3.2 ppbレベルの石油系炭化水素ガスへの応答特性 
 
 サブppmレベルの低濃度ガスにては，測定ライン中のコンタミネーションの影響がある．
まず，測定ライン中のコンタミネーションを GC により分析を行った．その結果，主なコ
ンタミネーションは tolueneであり，ほかには，acetone，n-hexane，methylisobutylketone，
xylene(異性体を含む)が確認された．これらは室内大気中に非常に多く存在するコンタミネ
ーションとして知られる化合物である．本研究での測定系における有機汚染物の発生源と
しては，ステンレス製のガス発生セル内のコーティングが上げられる．また，セル部分を
50 oCに昇温して純合成空気を流した 4日間のクリーニング作業を行った後でも，測定ライ
ンは完全に清浄な状態にはならなかった．特に半揮発性の n-hexadecaneガスを発生させた
後では，残存しているコンタミネーション(但し n-hexadecaneそのものではない)が徐々に
溶出してくることが GCによる分析から確認された． 
 PPF被覆 QCRセンサ応答のバックグラウンドを確認するため，ブランクテストを行った．
この結果は Table 2-1中で Gas sourceがNoneとラベルされた行に示した．周波数シフト
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は，センサセル内に流入させる気体を，参照セルを通過させた純空気流と，有機ガス源を
投入していないガス発生セルを通過させた純空気流とを切り替えて測定している．この
Noneで示される周波数シフトは，測定条件温度における測定ラインへ流入するコンタミネ
ーション濃度を示しており，この周波数シフトに対応する最小(30 oC)から最大(50 oC)のコ
ンタミネーション濃度は，GCにより確認したところ，n-octane換算で 2 ppbから 6.5 ppb 
であった． 
 燃料オイルの主成分であるn-tetradecaneを 10 ppbの濃度で発生させたサンプルガスに
対する応答曲線は，Fig. 2-4に示しているように，吸着時間との関係から，ゆっくりとした
共振周波数変化を示しており，これは炭化水素サンプルの直線的な分子構造に起因するも
のと考えられる．PE(photo)膜，PE膜被覆センサは炭素 12個以上の直線構造を持つ炭化水
素に対する感度が高く，サブ ppb レベルの濃度に対しても応答を示すことが可能である．
また，ラフネスが大きい PE膜に比べ，平滑な PE(photo)膜において，よりガス収着能力が
高い．前節の膜構造解析の結果からも，PE(photo)膜は，元素密度と水素含有率が高い構造
を持っていることから，表面吸着よりも，膜内拡散を伴う吸収過程がより大きく支配的で
あると予想される．一方，D-Phe 膜においては，短時間で吸着量が飽和するものの，その
応答幅については PE膜に比べて小さい． 
Table 2-2に乾燥状態下でのガス吸着測定結果を示す．この表中の値は，膜へのガス収着
による QCRセンサの共振周波数の減少方向へのシフトを示したものである．これら共振周
波数シフトは一時間以上の測定から得られている．アスタリスクで示した値は，Fig. 2-4中
のn-tetradecaneに対するD-Phe膜センサの応答曲線のように，一度最大値を示したのち，
次第に周波数シフトが減少する応答を示したものである．芳香族の 1,2,4-trimethylbenzene
は，ガソリンの揮発性成分の主成分であるアルキル化ベンゼンに似た構造を持っている．
D-Phe膜センサでは，これら芳香族のサンプル(200 ppb，650 ppb)に対しては，直線的分
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Fig. 2-4 Response curves of QCR sensor for 10 ppb n-hexadecane.
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Table 2-2 Gas concentration generated by diffusion tube method 
Condition Frequency change / Hz
Gas source Sensing film
PE PE(photo) PE(water) PE(carbon) Phe His PCTFE
None D-1 30 4 5 2 3 0 - 0
D-5 50 10 16 4 5 0 - 0
2-Methylpentane D-1 30 35 39 7 5 6 - 2
2,2,4-Trimethylpentane D-1 30 8 11 3 2 * - 1
n-Decane D-1 30 23 28 6 4 6 2 1
D-1 50 150 186 35 8 5 2 0
D-3 30 235 280 62 12 5 1 0
n-Dodecane D-2 30 22 32 10 4 9 6 0
D-3 30 83 124 56 13 7 5 0
D-4 30 169 229 84 * 6 * 0
n-Tetradecane D-2 30 25 36 17 12 9 8 0
D-3 50 29 39 18 9 16 7 0
n-Hexadecane D-2 50 27 34 8 7 5 2 0
D-3 50 16 23 5 7 21 3 0
D-5 50 31 41 18 9 11 4 0
1,2,4-Trimethylbenzene D-2 30 55 57 12 7 1 * 0
3-Ethyltoluene D-2 30 82 79 14 7 * * 0
Gasoline D-1 30 169 261 45 17 1 * 0
D-2 30 118 135 29 8 4 2 0
Fuel oil D-1 30 38 49 17 24 8 * 0
D-2 30 46 97 18 8 10 3 0
Diffusion
tube
Temperature /
oC
子構造を持つ炭化水素サンプルガスに比べ，より短時間で吸着が飽和する周波数応答が得
られていた． 
 すべてのセンサ応答は，Langmuirにより提案された動的なガス収脱着に基づく応答時間
に依存した式(Eq. 2.4)により記述できる[11]． 
 
 ∆ f (t) = a [1 – Exp (-t/τ)] Eq.2.4 
 
時刻 tにおける共振周波数変化∆ f (t)は，最大吸着量 aおよび 時定数τを用いて表される．
Eq. 2.4 の PPF 被覆 QCR センサ応答への適用性についての証明はすでに報告されている
[12]． 
直線的な構造の炭化水素サンプルに対しては，PE 膜センサ応答曲線のτが大きく(Fig. 
2-4)，一方で，芳香族サンプルに対しては，τは小さくなっている(Fig. 2-5)．このことは直
線状分子の PE膜内へのゆっくりとした拡散が起こっていることを示しており，バルク層内
での吸収過程においては多層吸着が起こっていることも考えられる． 
 周波数シフトの増加速度が小さいにもかかわらず，直線構造の炭化水素分子に対する周
波数シフトは大きく，直線型の炭化水素分子の高い溶解能力および自己会合能力の高さ[13] 
に起因するものと考えられる．高感度な PE(photo)膜センサについては，直線構造の炭化水
素に対し，サブ ppmレベルの濃度のガスに対して十分な大きさでの応答が可能である．一
方，1.2.4-trimethylbenzeneについては，バルク膜内への拡散が制限され，膜表面近傍での
自己会合による蓄積がおこり，比較的早い時期での応答飽和が観測されたと考えられる． 
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高揮発性有機化合物(very volatile organic compound; VVOC)に分類される isooctane，
2-methylpenteneに対する吸着特性を調べたところ，濃度を 1 ppm以上と高いレベルで調
整したサンプルに対しても，共振周波数シフトはどの PPFセンサにおいても小さくなった
(Table 2-2)．これらのガス分子における膜内への拡散力が低いのは，その小さい分子量と枝
分かれ構造によるものと考えられる．特に，分子構造に依存する溶解については，溶解化
学において熱力学的にはエントロピー効果として解釈される．直線状構造の炭化水素分子
は，溶媒に規則性のある構造がなくとも，自身の柔軟な分子構造によって，溶解が可能で
ある．一方，枝分かれ構造の分子は，直線状炭化水素分子に比べて柔軟な構造を取りにく
いので溶解しにくくなる．よって，VVOCの枝分かれ分子の吸着膜としては，PPFの中で
は柔軟性を有する PE膜，PE(photo)膜が比較的適していると考えられる． 
 次に，3種の VVOCの分類マ
ップを作成し，これらの物質に
対する PE 膜センサにおける応
答特徴の違いの視覚化を試みた．
主成分分析におけるデータのば
らつきを抑えるため，それぞれ
のセンサ応答の最大値により規
格化された値を基本データとし
て用い，PE 膜センサ応答にお
ける aおよび  τを用いて分析し
た．その結果，Fig. 2-6に示す
ように，n-tetradecane の分布
している領域およびその広さが
isooctane，2-methylpenteneと
PCTFE
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Fig. 2-5 Response curves of QCR sensors for 200 ppb 1,2,4-trimethyul-benzene.
 
Fig. 2-6 Score plots obtained through a principal component 
analysis of isooctane (5.89-50.7 ppm), 1,2,4-trimethylbenene 
(0.20-4.38 ppm) and n-tetradecane (0.01-0.11 ppm).
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Fig. 2-7 Response curves of  the PE(photo) film coated QCR sensor for 100 ppm toluene and 
methyl alcohol vapors induced by the iterative sorption –desorption cycles.
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Fig. 2-8 Frequency shifts of QCR sensors in 
humid air as a function of relative humidity.
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比べて異なっている．よって，n-tetradecaneの他 2種の炭化水素とは異なる応答特徴を持
つことがわかる．特に，主成分 1への寄与が大きい最大吸着量(a)について，n-tetradecane
の測定データから抽出された値が他のガス成分 2 種のデータから得た値に比べて大きいも
のであったことが，明確な主成分分析スコア上の差として現れたものである． 
 次に，ガスの吸脱着の繰り返し応答特性について調べた．PE(photo)膜センサの応答を
Fig. 2-7に示す．サンプルには tolueneと，tolueneと比べ分子内極性が高いmethanolを
用いた．サンプルガス濃度は 100 ppm と非常に高い濃度を使い，PE(photo)膜の劣化試験
を行った．センサ応答のドリフトによるわずかな∆f の増加を含めても応答再現性は良好で
あった．この周波数が少しずつ増加するベースライン・ドリフトは，有機ガスが膜内に蓄
積し続けているためと考えられる．すなわち，膜内において有機ガス成分が比較的強い化
学結合を形成している可能性があり，PE(photo)膜の内部スピン濃度の減少と似通った反応
と考えられる． 
 
2.3.3 水(蒸気)プレ吸着の石油系ガス吸
着への影響 
  
PE 膜が疎水的特徴を有しているか確認
するため，水(水蒸気)の吸着特性を調べた．
相対湿度によって調整した水のサンプル
ガス(有機ガス成分は含まれていない)を測
定すると，膜構造自身に極性を持っている
Ade 膜，Tyr 膜に比べ，PE 膜センサによ
る水の吸着量は明らかに少なかった (Fig. 
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Fig. 2-9 Response curves of QCR sensors for humid air (8.0 %RH).
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Fig. 2-11 Response curves of QCR sensors for a binary mixture 
of 9.7%-RH and 200-ppb 1,2,4-trimethylbenzene.
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Fig. 2-10 Response curves of QCR sensors for a binary mixture 
of 8.0%-RH water and 5.9-ppm isooctane.
2-8)．PE 膜は膜内に無極性の
構造を多く含んでおり，我々が
期待する通り，無極性膜が極性
ガス（ここでは水分子）に対す
る親和性の低い特性を持つ膜
であることが確認できた． 
 次に，水を含む(すなわち湿
度の高い)有機サンプルガスに
対する応答を調べた．測定前に，
純空気流を長時間流し，PPF
センサの応答バックグラウン
ドレベルを確認した．PPF セ
ンサの周波数が一定となった
後，四方コック(1)(Fig.2-2)を回
して水を含むガスを流し，四方
コック(2)は変化させず，乾燥
した純空気を送り込むように
した．この状態における応答曲
線を Fig. 2-9 に示す．特に
D-Phe膜は，高い吸着量を示し
ている．D-Phe膜については，
構造解析より，極性基を多く含
む膜であることが確認されて
いる[14]．また，Fig. 2-10に示
す よ う に ， D-Phe 膜 の
isooctane に対する吸着は，あ
らかじめ水蒸気を吸着してい
たことで，Table 2-2に示して
いた吸着量(6 Hzの共振周波数
変化)と比べ，明らかに大きく
なった．反対に，PE膜におい
ては，水に対する吸着量は小さ
い．また，疎水性膜であるフッ
素を含む PCTFE膜も，センサ
として水に対する応答はほと
んど示さなかった．さらに，水
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Fig. 2-13 Response curves of QCR sensor for gasoline vapor 
(corresponding to a 1.0 ppm concentration of n-octane vapor).
Fig. 2-12 Frequency shifts of QCR sensor for a binary 
mixture of 9.0%-RH water and isooctane as a function of the 
isooctane after pre-sorption of water vapor at 9.0 %RH.
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蒸気吸着を 3時間行った後に，炭化水素ガスを吸着させた応答を測定したところ，5.9 ppm
の isooctaneに対しする PE膜センサの周波数応答が少し大きくなった(Fig. 2-11)．また，
200 ppbの 1,2,4-trimethylbenzene に対する応答でも，水吸着後の周波数応答は，ドライ
な環境から測定した Table 2-1のデータよりも大きくなった．以上のことから，PE膜の官
能基と水分子との疎水的な相互作用が，このような有機ガス分子の PE膜への吸着を増大さ
せている原因の一つと考えられる． 
 Fig. 2-12において，9.0 %の
湿潤環境下で水のプレ吸着を
行った後の isooctane吸着によ
る周波数変化を示している．サ
ンプル濃度の上昇とともに，す
べての PPF センサの周波数変
化の値も大きくなる傾向があ
る．また，すべての PE膜セン
サは D-Phe 膜センサに比べて
周波数変化値が大きく，疎水性
PE膜が，湿潤環境下での無極
性炭化水素ガス用センサ膜と
して有用性を持っていること
が示された．以上のことから，
PE膜は水の吸着力が低く，か
つ効果的に炭化水素分子を吸着できる性能をもっていることがわかった． 
  
2.3.4ガソリン・燃料油のモニタリング適用性 
 
 ガソリン，燃料油は多種の分
子の混合物である．ガス発生装
置から発生させたガソリンお
よび燃料油のテストガスの GC
による分析から46および39の
成分が同定された．さらに，そ
れらの成分の合計濃度につい
ては，n-octane 換算で 1.0 ppm 
および 0.1 ppmであった．ガソ
リンと燃料油からのテストガ
ス発生条件は同じであるが，Table 2-2 にも示すように，その成分と発生濃度には大きな差
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Fig. 2-14 Response curves of QCR sensor for fuel oil vapor 
(corresponding to a 230 ppb concentration of n-octane vapor).
がある．これはガソリンが，燃料油に比べると C10 以上の炭素を持つ蒸気圧の高い分子を
多く含んだ混合物であることに起因する．1.0および 0.1 ppmのガソリン，燃料油のテスト
ガスに対するセンサ応答を，各々Fig. 2-13および Fig. 2-14に示す． 
 ガソリンの揮発性成分としての特徴については，主成分であるアルキル化ベンゼンによ
って検証できると考えた．1,2,4-trimethylbenzeneに対するセンサ応答と，ガソリンへの応
答曲線は，非常によく似ている．一方，燃料油の成分の一つである，直鎖状の分子量の大
きい炭化水素鎖に対する応答として，n-tetradecane の応答曲線と比較すると，
n-tetradecaneと燃料油とも，センサ応答曲線は似通っていた．したがって，多成分が混合
した石油系のサンプルの
揮発性成分に対するセン
サ応答は，揮発性サンプル
に多く含まれる主成分の
分子に対する応答挙動と
一致することが示された．
この結果より，環境中への
油成分の流入事故の際に，
PPF を基本とした電子鼻
システムによって，流入油
の種類を特定できる可能
性が示された． 
  
2.4 まとめ 
 
 溶解現象を記述するLSER の概念を基本に，ターゲット材料として PE を選定し，その
結果形成された PPFが高い親油性を有していることが確認できた．そして PE膜被覆 QCR
センサにより，石油系の炭化水素ガスを ppm以下の低濃度レベルで検知できることを示し
た．本スパッタ膜の形成において，粒状焼結体からなる PE製のディスクをターゲットとし
て用いることが重要なポイントであった． 
AFM，HFS/RBS，ESRによるによる構造解析からは，PE膜が平滑な表面を持ち，高い
水素含有と原子密度を持った膜であることが確認され，また，長寿命のダングリングボン
ドを有していることがわかった．  
 PE膜のガス吸着特性は，スパッタ条件により大きく左右された．光励起を併用した平滑
な PE膜によるガス収着量が大きいことから，膜の表面状態だけでなく，バルク部分の膜構
造設計がガス収着に重要であると考えられる．ガス吸着量は UV 光照射を併用したスパッ
タにより増大させることができた．さらに，水分子のプレ吸着により，応答が増大するこ
とも確認された．光照射を行った PE膜を用いたセンサにおいて特に感度が高く，炭素原子
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数が 12以上の長い直鎖状の炭化水素については，数 ppbレベルの感度を有していることが
確認された．しかしながら，長い直鎖状の炭化水素に対する応答の時定数は非常に大きく，
膜内拡散が遅いことも分かった．一方で，この膜内拡散特性は，ガス識別に有用な情報と
なる．室内大気においても汚染物質として，acetone，isobutylketone以外に toluene，xylene
などの芳香族および n-hexaneといった直鎖型の油成分が報告されている[15,16]．よって，
PE膜を用いたアレイセンサは，室内大気汚染のスクリーニングへの適用性もあると考えら
れる． 
 水蒸気のプレ吸着によって，石油系の炭化水素分子に対するPE膜被覆 QCRセンサの応
答は，わずかながら増大した．水蒸気のプレ吸着による増感効果は，炭化水素ガスの吸着
容量が小さかった D-Phe膜被覆 QCRセンサにおいて最も顕著であった． 
 また，石油精製物の多種成分の混合物である，ガソリンと燃料油からの揮発性成分に対
する応答特性を調べたところ，揮発物に多く含まれる成分(ガソリンではアルキル化ベンゼ
ン，燃料油では直鎖状の分子量の大きい炭化水素鎖)に特徴的な応答特性を示すことがわか
った．これより，PPF を用いる電子鼻が，石油系成分の識別に適用性を持っていることが
示された．以上のことから，PPF は，水吸着が問題となる環境モニタリング用の質量検知
デバイス(トランスデューサ)を基本とする化学センサの感応膜として有用であることが示
された． 
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3. 赤外分光法を基本とする水中における溶媒和検討用デバイスの開発 
 
3.1 はじめに 
 
水源の油汚染事故は，国内で年間多数起こっており，生活水や環境へ被害を与えている．
前章では，水からの揮発ガス成分を，疎水性のプラズマ有機膜(plasma polymerized film; 
PPF)をセンサ膜として検知するデバイスを検証した．一方，水中に拡散する油を水中で直
接濃縮するセンシング方法も考えられる．そこで，水の油汚染を正確かつ成分まで特定可
能なセンサシステムの原理として，有機物の定性に一般的に用いられている中赤外吸収分
光法の適用を考えた． 
水の大きな吸収が存在する中赤外領域の光(2～7 µm)をプローブ光として用いるためには，
水の影響を抑える工夫が必要である．そこで，導波路型のプローブデバイスを用いるエバ
ネセント波を利用する減衰全反射測定 (attenuated total reflection; ATR) 法に着目した．
近年，ATR 結晶表面を親油性層でコーティングし，水中の有機物を検出するためエバネセ
ント波の存在領域における有機物濃度を増加させ，赤外吸収測定における有機物検出感度
を増加させる研究が報告されている．本章で測定対象とする水中有機物も，環境センシン
グを想定した低濃度物質であることから，赤外吸収分光法における水中測定に，有機物の
濃縮膜を組み合わせるデバイス構成が適すると考えた． 
ATR法には，通常，鏡面研磨された赤外透過材料で作製された高額な結晶が用いられる．
その理由は，赤外光の波長の長い特性によって散乱が起こりやすく，かつ光の真の平行光
としての収束が技術的に難しいことから，干渉計から導波路型のプローブ部分への光の
入・出力において，光強度が大きく減少しやすいためである．中赤外光の導波路への入力，
出力時には，およそ 20 %程度にまで強度が減少する．したがって，光利用効率の大きいマ
イケルソン干渉計を用いたフーリエ変換赤外分光装置を用いても，ATR 法における光強度
を十分確保可能な光学系を組むため，従来，赤外透過材料からなる大きな結晶を研磨して
導波路として利用してきた．しかし，光学研磨された ATR結晶は高額であり，濃縮膜を形
成した場合も交換可能な部品とすることは困難である． 
そこで，Si ウェハを元にして作製する容易に光導波部分が交換可能なセンサセル構造を
考案した．Si は，中赤外領域の光を透過できる材料の中でも，毒性がなく，水および有機
溶媒中でも安定した材料である[1]．Si製 ATR結晶(Si-internal reflection element; SRE)
は従来より，生物，医療，環境分析分野で頻繁に使われていた[2]．また，Si製 ATR結晶の
表面に濃縮層として，合成ポリマー[3,4]，生体系ポリマー[5,6]，吸着膜[7]，あるいは共有
結合による固定膜[8-10]などを形成し，水中の有機分子をエバネセント波の到達領域に濃縮
し，検出感度を増大させる検討[11-13]もなされている．さらに，水中に分散した有機分子
の脂質膜被覆した導波路によるモニタリングにより，水中の溶解現象の解析にも応用され
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ている[14]．そこで，光導入用に別の光学結晶を用い，光学的アラインメントを変更するこ
となく表面修飾した SREの交換が容易に可能となるセル構成とした．親油性層として，自
己組織化(self-assembly)により高密度で Si 基板との密着性の高い脂質膜を形成できるシラ
ンカップリング剤の一つ octadecyltrichlorosilane (OTS)を用いた．提案するセルの光学パ
スについて計算および実験により検証し，次に，実験により水中の有機コンタミネーショ
ン測定への適用性を検討した． 
 
3.2 実験方法 
 
3.2.1 OTS被覆 SREの作製方法 
 
 50 nmのシリコン酸化 (SiOx)膜を高周波スパッタリング法(13.56 MHz)により，鏡面研
磨された pドープSiウェハ(CZ (100)，直径 3 inch，厚さ 380 +- 25 micron meter，NTT-Afty
社製)上に形成した．Krガスを 0.2 Paで導入し，300 kW (1.3 kV)のパワーを印加して作製
した．ターゲットには SiO2を用いた．厚さは表面段差計(Talystep，Taylor-Hobson 社製)
を用いて確認した． 
 SiOx層を形成した Siウェハは，N2ガスでパージし湿度環境を 19～21 %に維持したグロ
ーブボックスに導入し，約 0.2 mol L-1 に調整した OTS の n-hexadecane 溶液(OTS，
n-hexadecane ともに関東化学より購入し，そのまま使用)に浸漬し，そのまま 17ｈ静置し
て OTS自己組織化層(self-assembled layer; SAL)を SiOx層上に形成させた．その後，SAL
被覆 SREは dichloromethane，chloroform，ethanolの溶媒でもって，順に表面を洗浄し，
乾燥N2流の下で乾燥させた．大きさ 6 mm x 25 mmの板状の SREは，測定直前に SAL
被覆 Siウェハから切り出して用いた．  
 
3.2.2 反射測定構成と測定装置 
 
 SREはZnSeの光導入用結晶(45 oにカットされた面を両端に持つ)の上にFig. 3.1 (a)に示
すような形で設置した．さらに，テフロン製の O リングの上から，アクリル製フローセル
を被せ，ネジを利用して ZnSeと SREとの間の接点が保たれるように固定した．このセル
は ATR測定(Explorer TM Horizontal ATR，CIC photonics社製)の上に設置し，FT-IR分
光装置(Spectrum 2000, PerkinElmer社製)でmercury-cadmium-tellurium検出器を用い
て測定した．スキャンは 5200 cm-1 (～1.92 µm)から 750 cm-1 (～13.3 µm)の範囲で行った． 
n-hexaneの透過測定は 250 µm厚のテフロン製スペーサーと CaF2窓を有する液体測定用
セルを用いて行った． 
 有機コンタミネーションを含む水サンプルは，Oリングとガラス製のフタでシールしたガ
ラス容器内の 1 Lの純水に，適当な量の n-hexane (純度 96 %以上，関東化学より購入)を加
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Fig. 3-1 (a) Proposed reflection cell configuration comprising of SRE and ZnSe crystal. (b) 
Liquid sampling system and the reflection cell installed in an FT-IR spectrometer. 
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え，ホモジナイザー(CR-1200，柴田科学社製)を使い，400 rpmのレートで激しくかくはんを
実施することで調整した．液体サンプルは，シリンジポンプ(XE-1000，Cavro Scientific 
Instruments社製)を使い polypropylene製チューブを介して反射測定用フローセルに導入した．
スペクトルは，液体サンプルの流れを停止した状態で行っている．純水はイオン交換水を
蒸留装置(WG-33，ヤマト科学社製)を通したものを使った．すべてのスペクトル測定は室温
下で行った．液体サンプルのスペクトル測定条件は，4 cm-1の分解能で 16回スキャンを基
本とした． 
 
3.3 結果と考察 
 
3.3.1 反射測定セルの光学パス 
 
 光導入用結晶材料には，中赤外領域の光の透過性が高くSi に比べて屈折率が低い ZnSe
を用いた[15]．反射測定セルへ導入されたサンプルの赤外吸収は，Fig. 3-2 (a)に示す光学パ
スによって測定される．そこで Fresnel反射率について計算を実施した．計算はMacintosh
上の Mathematica 2.2.2(Wolfram Research, USA)を使って書いたプログラムによって実
施した．室温下での Siウェハは通常，ZnSeよりも屈折率の小さい 10 Ǻ程度の自然酸化膜
で被覆されている[15, 16](Interface I)．しかし，反射率の計算からは 99.9 ％以上の入射光
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は SRE内に導入されることがわかった．また，SREの上に屈折率 n’のサンプルが存在して
いたとすると，その時の Interface IIにおける全反射条件は，入射角度θが 45 oの時 n’ < 1.7，
θが60 oのとき n’ < 2.1 である．全反射した光は，Interface III を経て，空気/ZnSe 界面
(Interface IV)で全反射し，再び SRE内へ入射していく． 
 上記の光学パスについ
て実験的に確認した結果
が，OTS-SAL を形成し
た SRE を Fig. 3-1(a)の
セットアップに組み込ん
で測定を行った Fig. 3-3
である．スペクトルは 2 
cm-1の分解能で，256 回
積算を行って得た．リフ
ァレンス・スペクトルは
SiOxを形成した SREを
用いて測定した．3 つの
メインピークを持つ C-H
伸縮振動のピークが得ら
Fig. 3-2 （a) Optical path in the 
proposed cell. The values in 
parentheses represent the 
refractive indices applied for 
calculation of reflectivity. (b) 
Calculated reflectivity of the IR 
light of 3.3 micron meter with 
the model shown in the same 
figure. Rs and Rp indicate 
reflectivity of s- and p-polarized 
components of incident IR light, 
respectively. 
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Fig. 3-3 C-H stretching vibrations of OTS-SAL observed with reference to the 
unmodified SRE on which only SiOx was sputtered. This spectrum was 
measured with a resolution of 2 cm-1 and accumulated 256 times. 
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Fig. 3-4 Wide-range IR spectra of n-hexane liquid obtained with (a) the proposed 
reflection cell with the SRE and (b) a liquid cell having CaF2 windows. Both 
spectra were collected with the resolution of 4 cm-1 and accumulated 16 times. 
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れており，このスペクトルの形状は Si製の ATR結晶上に OTS-SALを形成して得られたス
ペクトルとほぼ同じである[7]．したがって，提案する反射測定セルを用いて得られる赤外
吸収スペクトルは，SRE上に存在する分子を反映していると考えられる． 
 
3.3.2 反射測定セルによる n-hexaneの測定 
 
 次に，液体試料と
して，n-hexane液
体の測定を行った．
比較のため，赤外分
光の透過法で測定
した液体スペクト
ルを測定している
（Fig. 3-4）．3000
から 2800 cm-1 の
範囲に非対称 CH3，
(va(CH3))，非対称
CH2(va(CH２))，お
よ び 対 称
CH3(vs(CH3))，対
称 CH2(vs(CH2))の
混合の C-H 伸縮振
動に帰属されるピークが観測される[17]．この C-H 伸縮振動のピーク位置，高さの比が
OTS-SALの構造的特長があらわしていることから，Siウェハから作製した SREの表面上
の分子状態を反映したスペクトルが得られていると結論できる． 
 次に，液体サンプルの測定を行った(Fig. 3-5)．n-hexaneをサンプルとして SREを使っ
たセルを用いたとき，C-H伸縮振動および C-H変角振動が明確に現れた．透過型セルを用
いた液体サンプルのスペクトルと比べると，ピーク位置にズレが生じている．エバネセン
ト波のサンプル側への浸透深さの影響により，反射スペクトルの形状と透過スペクトルの
間では差があることが知られている[2,18,19]．透過型セルで得られた液体の n-hexaneの吸
収ピークに対応するスペクトルが，SRE セル構成とすることで，理論的にピーク位置にズ
レが生じるか，Matrix 法を用いたシミュレーションを実施した[20]．その結果，(c)，(d)，
(e)のスペクトルのように，ピーク位置は低波数側へシフトすることが予想された．このこ
とは，SRE 上で観測している n-hexane 分子の状態が，透過型セル内の自由な液体状態と
異なっていたことを示唆している．すなわち，SRE 上で観測される液体サンプルのスペク
トルは，Si表面酸化膜への表面吸着の影響を受けており[21]，SRE表面近傍での n-hexane
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の分子状態を表していたと考えられる． 
 
3.3.3 水および油混入水サンプ
ルの測定 
 
 OTS-SAL を形成した SRE を
用い，水の測定を行った (Fig. 
3-6)．得られたスペクトルには，
0.0002の吸光度を持つC-H伸縮
振動が現れているが，これが本実
験系におけるコンタミネーショ
ンレベルである．2950 cm-1より
高い波数領域では，Absorbance
の値の上昇が見られるものの，
OTS-SAL層の形成により，有機
物の検知識別に重要な C-H 伸縮
振動の現れる領域における水分
子の影響が抑えられていること
が確認できる． 
Fig. 3-5 IR spectra of n-hexane in the range of 
C-H stretching vibrations. (a) The ATR cell 
comprising of SRE and (b) a liquid cell having 
CaF2 windows. Both spectra were collected 
with a resolution of 4 cm-1 and accumulated 16 
times. Spectral reflectivity for the p-polarized 
component of incident light calculated with the 
three-layer model from values that were 
generated from adsorption peaks at (c) 2963, 
(d) 2930 and (e) 2876 cm–1 in the transmission 
spectrum of Fig. 3-4 (b), which indicates the 
sate of ‘free motion’.
A
b
s
o
r
b
a
n
c
e
 
[
A
.
U
.
]
Wavenumber [cm-1]
0
0.5
1
280028502900295030003050
R
e
f
l
e
c
t
i
v
i
t
y
2867[cm-1]
29092947
2967
2937
2879[cm-1]
ATR cell
(a)
x1/62
Liquid cell
29632930
2876
(b)
x1 
(c)
(d)
(e)
A
b
s
o
r
b
a
n
c
e
 
[
A
.
U
.
]
A
b
s
o
r
b
a
n
c
e
 
[
A
.
U
.
]
R
e
f
l
e
c
t
i
v
i
t
y
R
e
f
l
e
c
t
i
v
i
t
y
 
Fig. 3-6 Spectra of water obtained using reflection 
cells with (a) the OTS-SAL modified and (b) the 
unmodified SRE with a reference of only air 
existing in dead volume in each cell.
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 次に，n-hexane を含む水サンプルの測定を実施した．Fig. 3-7 (a)に 0.14 mol L-1 の
n-hexane 水溶液を測定した結果を示した．同図中の(b)の SiOx 層のみ形成した SRE を用
いた場合に比べ，明らかに光吸収のピーク強度が増大していることがわかる．濃度を 1/5倍
の 0.028 mol L-1とした場合，ピーク強度は小さくなり，多くのモードが見えるようになっ
てくる．さらに 1/2の 0.014 mol L-1とすると，高い波数側の 2968 cm-1付近のピークは観
測されないようになった．これは，n-hexaneの脂質層へのトラップによる状態変化を示す
ものと考えられる． 
 
3.4 まとめ 
 
 Siウェハから切りだした SREを用いたセル構成により，表面分子状態を反映する赤外ス
ペクトルを取得し，かつ交換可能で低コストなセンサプローブを提案した．表面修飾を実
施した SREを用いて，反応性あるいは腐食性サンプルの測定も低コストで実施することが
可能である．水中有機物の光吸収シグナルの強度は，脂質層である OTS-SALの存在により
増大した．よって，脂質層被覆 SREは，環境中の水サンプルのモニタリングに適したデバ
イスである．ここで提案したデバイス構造は，水中からの低分子量の有機分子の有機薄膜
Fig. 3-7 Spectra of n-hexane dispersed 
in water measured using the proposed 
reflection cell with the OTS-SAL-
modified SRE with concentration of (a) 
0.14, (c) 0.028 and (d) 0.014 mol L-1. 
The n-hexane dispersed in water at the 
concentration of 0.14 mol L-1 were 
measured using the reflection cell with 
the unmodified SRE is shown by the 
dotted line, spectrum (b).
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内への溶解を，中赤外領域という化学結合や吸着機構の解明に有用な情報を提供できる波
長のプローブ光を使い，in-situ で測定可能とするものである．特に，水中での疎水性相互
作用による膜と低分子量分子との相互作用の解明にも役立つと考えている．  
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4. プラズマ有機膜被覆水晶振動子アレイセンサのニオイ識別と室内環境モニタリングへ
の応用 
 
4.1 はじめに 
 
 健康で快適な生活環境を求める社会的コンセンサスが形成されつつある今，我々をとり
まく生活空間の大部分を占める室内大気への関心が高まっている[1-3]．近年の化学分析装
置の高感度化とサンプリング技術の著しい発達に伴い，家庭，オフィス，公共施設などの
室内大気中に存在する ppbレベルの微量物質の高精度分析も可能となってきた．それに伴
い，揮発性有機化合物 (volatile organic compound; VOC)に代表される物質による室内大
気汚染も広く認知されるようになってきている．室内VOCは極低濃度での存在であっても，
シックハウス症候群や化学物質過敏症などの健康被害の原因となることがあるため，ppb
レベルの VOCを簡便かつ迅速に評価できる手法が求められる[1,2]．一方，室内の揮発性成
分は，ニオイという脳への感作性の高い刺激源と捉えることも可能で[3]，疾病治癒，健康
維持などを目的とするアロマテラピー (アロマコロジー)では，天然植物から水蒸気蒸留法
あるいは抽出法により得られるエッセンシャルオイルをニオイ源として利用している．こ
の様な嗅覚刺激の心理的，生理的効果については科学的検証も進められており[4]，今後，
アメニティー空間創生や医療，メンタルヘルスケアの目的での積極的なニオイ活用も考え
られる．このように，室内大気中の種々の揮発性成分については，どのような物質が含ま
れているか知ることが重要である．さらに，室内においては，さまざまな原因により濃度
が変化することから，時間的な濃度変化も追跡する点が重要と考えられるようになってき
ている[5]．たとえば，一日の気候変動，人・物の出入り，建物・部屋を構成する材料から
の発生，および材料への吸着・吸収とその再放出過程や，オゾンのような反応性物質に起
因する成分変化より[1,6,7]，室内大気中の揮発性成分はごく短時間で変動する． 
現在，室内大気レベルの低濃度の揮発性成分は，クロマトグラフィー技術を用いること
で同定・定量が可能である．通常，数十分から数時間にわたる大気試料サンプリング後に，
試料を実験室に持ち帰って，質量分析器や水素炎イオン化検出器などを検出器に用いたク
ロマトグラフによって分析・解析が行なわれる．したがって，試料採取から分析までの時
間・手間・費用の視点からは，短時間の室内環境変化をモニタする連続分析には不利な手
法と言える．断続的なガスサンプリング装置を組み合わせたクロマトグラフィー用システ
ム[8]や，無人分析用システム[9]の研究も行なわれているが，それらは高価な装置であり，
維持・メンテナンスのコスト・手間の大きさから，室内でのオンサイト分析に容易に適用
できるものではない．そこで，簡易測定手段として，半導体センサの集積化システム[10-12]
やクロマトグラフィーに用いられる検出器のみを利用したガス検知器[13]が開発されてい
るが，これらは検出感度や識別能力などの本質的な要求を満たすには未だ大きな隔たりが
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ある． 
このような現状に対し，ガス成分識別が可能な簡易モニタリングシステムとして，電子鼻
システムを適用することを考えた[14,15]．室内大気質として測定対象となる揮発性成分につ
いて，ケモメトリクス[16]の手法に基づいて作成する判別パターン組み込んだ電子鼻システ
ムを構築すれば，連続的な室内揮発性成分の簡易モニタリングが可能になると期待される．  
電子鼻の基本的性能は，用いるセンサ素子性能に大きく依存する．そのため，室内大気質
モニタリングを可能とする電子鼻には，室内大気レベルで問題となる ppbレベルの有機ガ
スを検出可能な感度と，ガス種識別を可能とするバリエーションが用意できるセンサ素子
を用いる必要がある．第 2章に示したように，我々は，ドライプロセスである有機固体タ
ーゲットを用いた高周波スパッタ法により作製したプラズマ有機膜(plasma polymerized 
film; PPF)が，大気中ガス分子との高い親和性を持つ特性を利用し，この薄膜を感応膜とし
た水晶振動子(quartz crystal resonator; QCR)センサが高感度で安定したガス状物質検出
素子として機能することを見出した[15,17-22]．この薄膜作製はプラズマ雰囲気中で行なわ
れるため，有機分子の結合解離がおこり，脱離反応によるラジカル点や多重結合の生成，
再結合による高歪み結合を含む架橋構造の発達などにより高分子薄膜化する．その結果，
非平衡な構造因子を含み，分子間相互作用に富む特徴を持つ膜が作製されることとなり，
この薄膜はガス状物質の吸着または吸収に熱力学的に有利な状態にある良溶媒と言える．
また，スパッタ法では高エネルギー粒子の影響を受けやすいため，作製される膜の基板と
の密着性が高く，界面効果が抑制される利点があり，さらに膜の耐久性も優れている．こ
れまで，PPF被覆 QCRセンサを用いて，ppbレベルの有機ガス検出を可能であることを示
してきた[17-19]．また，センサ素子のアレイ化とパターン認識手法の併用により，発生さ
せた有機ガスの識別が可能であり[20]，ニオイ源の有機ガス分子についてはキラリティーも
含む識別も可能である[21,22]． 
このような高感度かつガス識別を可能とする特徴を持つ PPF被覆 QCRセンサは，室内大
気中の低濃度 VOCの検知および識別へ適用できることが期待される．そこで本章では，室
内大気質モニタリングに向けた PPF被覆 QCRセンサの基礎的特性の検証を行った．室内大
気は低濃度ガスの混合気体と考えられることから，そのモデルとして，物理化学的および
生理的活性を有する物質の混合物であるエッセンシャルオイルを発生源としたニオイを用
い，その識別能力について検証した．エッセンシャルオイルには，香料として多用され，
一般室内に存在することの多い森林系の香りを持つものを用いており，これらは一般的に
鎮静作用を持つとされ，さらに，増活作用，殺菌作用，制ガン作用等の有用性まで指摘さ
れるものもある[23]．実験では，ニオイを人の嗅覚の閾値に相当する低濃度レベルから発生
させた．次に，室内空間はセンサの基本性能確認に用いるガスセル内の閉鎖系と比べ，乱
れた空気の流れが存在する開放系ともいうべき状態であることから，実際の室内環境下に
おける PPF被覆 QCRセンサの揮発性成分の吸脱着に基づく応答挙動を調べることとした．
モニタリングは，多くの労働者にとって重要なオフィス空間の一つである喫煙室とし，QCR
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センサ素子の挙動から室内大気モニタリングへの適用性について考察した．さらに，室内
環境変動因子のうち，PPFセンサへの応答影響の大きかった湿度変動を制御するための小
型調湿機構を設計・開発した．また，PPFによるガス識別機能の高度化の指針を得るため，
溶媒和の概念に基づく PPFの特性解析を行った． 
 
4.2 実験方法 
 
4.2.1 センサ素子作製 
 
トランスデューサには共振周波数 9 MHzの温度依存性の小さいATカットQCR(直径 8.5 
mm，厚み 0.1 mm)を用い，両面に感応膜として高周波スパッタ法により PPFを堆積させ
た． 
スパッタのターゲット材料として，polyethylene (PE)に代表される合成高分子[18, 24,25]，
生体中に多く含まれる D-phenylalanine (D-Phe)に代表されるアミノ酸[26]および agarose 
(Aga)に代表される多糖類を用いた．PEターゲットは，多孔質焼結体からなる圧縮成形体(直
径 135 mm，厚さ 10 mm)である．生体材料系ターゲットは，乳鉢でパウダー状にした粉体
を PE円板上に圧延して均一に展開させて作製した．各々のターゲット材料から作製した薄
膜は，例えば D-Pheターゲットから作製したものを D-Phe膜と記述する．放電は Heまた
は Krガスを用い，PEターゲットにおいては，0.5 W cm-2，生体材料系ターゲットにおい
ては 0.3 W cm-2付近の投入パワーの条件で行った．PEターゲットのみを用いたスパッタ
を実施する際には，CaF2窓を通じて真空チャンバー内に低圧水銀灯を光源とする紫外光を
プラズマ空間全体に照射し，プラズマ粒子の励起，活性化を促進させながら作製した．こ
のような方法で作製した PE(photo)膜では，光を照射しないで作製した膜に比べて二重結合
およびラジカル点といった不飽和炭素の濃度が高くなる特徴がある[24]． 
 
4.2.2 ガス発生およびセンサ評価方法 
 
アロマコロジーや食品・生活用品に香りをつける添加剤としてよく用いられるエッセン
シャルオイル((株)生活の木，東京)を cellulose多孔質ビーズ(粒径約 1～1.5 mm)に含浸させ，
これをガス拡散管内に設置する手法でニオイ発生を行った．本実験で用いたエッセンシャ
ルオイルは，枝または皮の水蒸気蒸留法で抽出した，cedar wood(シダー)，rosewood(バラ)，
eucalyptus (ユーカリ)，pine (マツ)，star anise (ウイキョウ)，sandal wood (ビャクダン) で
ある．ニオイ発生/測定系は，Fig.4-1 (a)に示すように，セルロース多孔質ビーズ入り拡散
管から試料ガスを発生させて流すサンプルラインと，ベースガスを空の拡散管を通じて流
すリファレンスラインの 2つのガスラインで構成されており，四方コックによりセンサセ
ルに接続させるガスラインを切り替えることができる．ニオイ流の発生，希釈，およびセ
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ンサセル内への導入に用いるベースガスには，ボンベから供給される合成空気(純度
99.9999 %)を用いた．アクリル樹脂製センサセル(内容量: 約 30 mL)内に最大 8個のセンサ
素子を装着し，25 oCに保った恒温槽に設置した．マスフローコントローラにより，ベース
ガス流量は 200 mL min-1に制御した． 
ニオイ測定は，リファレンスラインからのベースガスをセンサセル内に導入し，センサ
素子のシグナル変動量が 10 minの間で±0.5 Hz以下となるまで流し続けてバックグラウ
ンドレベルを確立した後，実施した．四方コックでサンプルラインに切り替え，cellulose
多孔質ビーズ入り拡散管より放出されるニオイ流をセンサセル内に供給し，センサ応答を
測定する．次の測定を行なう際には，まずベースガスによるセンサおよび測定系のクリー
ニングを行い，再度バックグラウンドレベルを確立した後，ニオイ流を導入した． 
QCRセンサの感応膜にガス中成分が吸着することで変化した質量変化∆m [ng]は，安定
した発振が維持可能な空気中で成立する Sauerbreyの式[27]に基づき，QCRセンサの共振
周波数変化∆f [Hz]として検出される．本研究にて使用した電極面積 0.13 cm2 のQCRでは，
電極上の質量変化∆mと∆fとは次の関係で表すことができる． 
 
∆m = -1.05・∆f   Eq. 4.1 
 
ただし，上式の負記号は QCRの共振周波数の絶対値が減少する方向への変化であること
を示すものである．本章の結果では，ガス吸着による質量増加による共振周波数変化につ
いて，単純に正の∆f値として表現する． 
 
4.2.3 官能評価法 
 
多種の化学物質の混合体であるニオイ流の濃度(ニオイの強さ)を比較するため，臭気判定
[28]に倣い，複数の被験者によるニオイ有無の嗅ぎ分け試験から人間の識別における閾値を
求め，この閾値レベルを基本濃度としてニオイ流に対する電子鼻応答を測定した．ニオイ
有無の嗅ぎ分け試験用サンプルは，エッセンシャルオイル含浸セルロース多孔質ビーズか
ら発生するニオイ流を，ベントを分岐して設置したテドラーバッグ(コック付き)により採取
して用意した．閾値は，ニオイ流をフロー制御された合成空気流と合わせて混合器に導入
して作製した，5，7.5，10，15，20倍の希釈臭袋，および合成空気流のみ採取した無臭袋
とを用意し，被験者が無臭と確認した希釈臭袋のレベルとした．この閾値におけるガス拡
散管内に導入した多孔質ビーズ数の 1，2，4，8倍の数を導入して，ニオイ流の濃度を変化
させた． 
 
4.2.4 ガスクロマトグラフィー測定 
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(A)エッセンシャルオイルの分析 
エッセンシャルオイルをガスクロマトグラフ/質量分析計(GC/MS) (GC17A/QP5050A，島
津製作所製)を用いて分析した．エッセンシャルオイルサンプルは，ethanolで原液を容量
で 1/100に希釈したのち，超音波により攪拌して作製した．サンプル導入はオートサンプ
ラー(AOC-10，島津製作所製)により行なった．測定条件は下記のとおりである．サンプル
容量は 0.1 µL，DB-624カラム(0.25 mm径，長さ 60 m，J&W Scientific社製)を用い，He
のキャリアガスを 100 mL min-1で流した．温度は，インジェクション部を 150oCとし，カ
ラム昇温は，50 oCで 13分間保持後，120 oCまで 30 oC min-1，190oCまで 5 oC min-1で上
昇させ，5分間保持して 220 oCまで 5 oC min-1で上昇後 20分間保持させた． 
 
(B)エッセンシャルオイルから発生させたサンプルの分析（熱脱離法） 
センサセルの出口部分で TenaxAを充填した吸着管を用いて，ガス成分をサンプリング
し，吸着管より熱脱離した成分を，濃縮し，GC/MSに導入して測定した．また，センサセ
ル出口からのアウトガスを，そのまま濃縮して GC/MSに導入する測定も併せて行った． 
 センサセルからのアウトガスは，大気濃縮導入装置(TD-1，島津製作所製)を利用し，-20 oC
に冷却した濃縮管にて捕集したのち，280 oCに温度を上昇して GC部との連結部へと導入
する．大気濃縮導入装置と GCとの連結部において，再びクライオフォーカスを行い，-100 
oCでサンプルを集め，170 oCに昇温して GC部へとサンプルを導入した．キャリアには高
純度 He (純度 99.999 %ボンベ)を用いている． 
最適化を行ったGCの昇温条件は次のとおりである．Rosewoodの測定は，40 oCで 2 min，
20 oC min-1で 125 oCまで上昇させ，10 oC min-1 で 260 oCまで上昇させ，10 min維持し
た．Star aniseの測定は，40 oCで 2 min維持したのち，10 oC min-1で 125 oCまで上昇さ
せ，5 oC min-1 で 280 oCまで上昇させ，10 分間維持した．VOCの同定は，NIST-107お
よびNIST-21データベースを用いたマッチングにより実施した． 
 
4.2.5 センサアレイシステム 
 
Fig. 4-1(b)に示したセンサモジュール(6.5 cm x 9.5 cm x 5.0 cm)内には，最大 8個の QCR
センサが設置可能である．QCRセンサの差し込まれている下部の基板部には発振用回路お
よび周波数変化計測用回路が組み込まれている．基板で計測された共振周波数変化は，セ
ンサモジュールへの電源供給および信号中継を行なう電源ボックス(12.5 cm x 18 cm x 4 
cm)を介し，RS232Cケーブルで接続されたノートパソコンに読み込まれる． 
 
4.2.6 室内大気モニタリング実験 
 
日本電信電話株式会社の武蔵野研究開発センタ本館 1階リフレッシュルーム(面積: 72 m2，
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容量: 201.6 m3)内にセンサを設置して大気モニタリングを実施した(Fig. 4.1 (c))．リフレッ
シュルームの空調は，床部分から吹き上げ，部屋中央天井部から排気する機械方式で行わ
れており，部屋全体の換気効率は 7～15回/hである． 
PPFを感応膜とする QCRセンサモジュールと同じ場所に，静電容量式相対湿度・温度計
(ハイグロマ I-155C，測定精度： 10~95%RHにおいて±1.5 %RH，Rotronics社製)，赤外
線式 CO2センサ(GMW22D，測定範囲：0~2000 ppm，測定誤差：20 ppm以内，Vaisala
社製)を設置し，同時にモニタリングを行った．データは全てノートパソコンに取り込まれ，
Fig. 4-1 Measurement setup with QCR sensors of (a) odors generated from essential 
oils, (b) array sensor system, and (c) indoor monitoring in a refreshing room.
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QCRセンサでは 5 s毎，相対湿度・温度計では 60 s毎，CO2センサでは 2 s毎にデータを
取得した．センサによるモニタリング場所付近の空気の流れは 3次元超音波風向風速計
(WA-590，分解能：5 mm s-1以下，カイジョー社製)で測定した． 
 
4.3 結果と考察 
 
4.3.1 エッセンシャルオイルから発生させたニオイの識別特性 
 
森林系の香り 6種を人嗅覚の閾値レベルで発生させた時の QCRセンサ応答を Fig.4-2に
示す．ここでは，∆fの増加は共振周波数の減少を示しており，時刻 t=0 (min)にてセンサセ
ルへのニオイ流導入を開始すると，いずれの香りの測定においても一様に∆fの値は正の方
向に増加する．この∆fの変化率はニオイ流の導入開始直後に大きく，時間経過とともに減
少する傾向にある．この様なセンサの動的応答は，ガス分子の感応膜への収着過程が吸着
サイトにトラップされることを反映した Langmuir型の吸着[29]に従っていると考えられ，
時刻 tにおける周波数変化∆f tは次式のように書くことができる． 
 
∆f t = a [1 – exp(- t / τ)] Eq. 4.2 
 
ここで，aは感応膜へのガス分子の吸脱着が飽和して平衡状態に達したときの周波数変化
であり，τは時定数である． 
Fig. 4-2の結果が示すように，PPF被覆 QCRセンサは，単一化学種のみでなく，多様な
物質の混合体である香りに対し応答できる．これは，プラズマ中で作製された有機薄膜が，
原子密度が高く不安定構造を含んで自身に運動性を備えているためである[17]．運動性があ
るということは，膜がガス分子を自身に溶解させる際，膜構造を緩和して溶媒和が起こり
やすくなり，さらに熱力学的な平衡状態へと移りやすいということを意味する．また，セ
ンサセルへの導入ガスを t=180 においてニオイ流から合成空気流に切り替えると，∆fがゼ
ロに近づいていく傾向が認められ，これより，PPFへのガス分子の可逆的な脱着が確認さ
れた． 
ガス分子の PPFへの吸脱着を左右する親和性は，溶解するガス分子と感応膜分子の分極
率，双極子モーメント，水素結合生成能，分散力，自己会合能などの分子間相互作用の総
合結果であり[30, 31]，QCR応答曲線には，その親和性の情報が含まれている．Fig. 4-2の
一つの香りに対する 2種のセンサ応答を比較すると，測定開始直後の共振周波数増加時の
変化率は，D-Phe膜センサにおいて大きい傾向があり，一方，∆f 180は 6種全てのエッセン
シャルオイルに対して，PE(photo)膜の方が D-Phe膜に比べ大きくなっている． 
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すなわち，D-Phe膜はニオイ流中成分の吸着能力において PE(photo)膜に比べて優れて
いるが，膜内への拡散過程まで含めた場合，PE(photo)膜の方が有利に機能したと言える．
この様な収着挙動の差が現れる理由として，異なる原材料から作製された PPFの分子構造
レベルの相違が考えられる[30]．D-Phe膜はスパッタ原材料の D-Phe中の極性基に由来す
る構造を持ち，極性ガス分子に対する親和性が高い[32]．ニオイ流中の極性物質は，極性基
の存在する D-Phe膜表面との間により強い相互作用が働くため，すばやく吸着されたと考
えられる．収着における次の段階である，吸着ガス分子の膜内部への拡散過程は，膜自身
のモビリティが高い場合により有利に進む[33]．PE(photo)膜は，D-Phe膜に比べ溶媒分子
のネットワークの再配列を妨げる，フレキシビリティの小さいベンゼン環構造の含有量が
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Fig. 4-2 Response curves of QCR sensors at sorption and 
desorption of odors generated from essential oils whose 
concentration was adjusted as a thresholds of human olfactory 
system; (a) rosewood, (b) sandal wood, (c) cedar wood, (d) star 
anise, (e) eucalyptus, and (f) pine. PE(photo) and D-Phe film coated 
QCRs were used.  
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少ない．しかも PE(photo)膜は極性基が少ないため，水素結合に代表されるような分子ネッ
トワーク[18, 34]を作りにくく，これがガス分子の収着に有利なモビリティの高い特徴を生
んでいると考えられる．総合すると，PE(photo)膜内部へは膜表面の吸着ガス分子が拡散し
やすいと言える． 
さらに個々の香りによる QCRセンサの応答パターンの違いを見てみると，∆f 180の値の
大きさによって，本実験で用いた 6種のエッセンシャルオイルは 3つのタイプに分類でき
る．∆f 180が 200 Hz以上の rosewood，cedar wood，pine，200 Hzより小さい sandal wood
と eucalyptus，そして PE(photo)膜センサでは 760 Hzと大きいが，D-Phe膜センサでは
約 100 Hzという小さい結果が得られた star aniseである．D-Phe膜センサの∆f 180は，
PE(photo)膜の約 7~8割の値であったが，star aniseにおいてのみ 1/7以下であった．この
ように star aniseにおいてセンサ感応膜の種類によって収着量に大きな差が現れた理由は，
エッセンシャルオイルの GC/MSによる分析結果から予想することができる． 
エッセンシャルオイルそのものを液体のまま GC装置に導入して分析すると，star anise
の場合，溶媒を除いた全イオンクロマトグラムのうち，約 90%がベンゼン誘導体 anethol(別
名 1-methoxy-4-(1-propenyl)benzene，分子式 C10H12O，分子量 148) であった．しかし，
ニオイとして人間が知覚する揮発性成分は，発生状況によっても大きく異なる可能性があ
る．そこで，エッセンシャルオイルから発生したニオイ流について，吸着管およびセンサ
セル出口からそのまま GC/MSのプレ濃縮装置に導入する二つの方法で検証した．Fig. 4-3
に，センサセルから直接，プレ濃縮装置へ導入する装置系を示している． 
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Fig. 4-3 Experimental setup for odor generation and detection with an array of QCR 
sensors and a GC/MS equipped with an automatic air-sampling/enrichment system. 1 
canister of synthetic air, 2 mass flow meter, 3 gas generator with a water bath, 4 gas cell 
for test gas, 5 reference gas cell, 6 glass diffusion tube with cellulose beads, 7 four-way 
valve, 8 aluminum block cell, 9 LSI substrate equipped with an integrated circuit for 
oscillation and frequency-counting, and multi-serial port, 10 flow cell for sensors, 11 QCR 
sensor, 12 QCR with a metal cover, 13 power supply, 14 note-book computer, 15 
automatic air-sampling/enrichment system (Shimadzu TD-1), 16 adsorption tube, 17 pump, 
18 interface for cryogenic focus cooled with liquid N2, 19 GC system (Shimadzu GC-17A), 
20 capillary column, 21 MS system (Shimadzu QP5050A), 22 ion gauge, 23 electro-
ionization chamber and a mass spectrometer, 24 turbo molecular pump, 25 rotary oil pump, 
26 vent, 27 canister for He carrier gas.  
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Rosewoodと star aniseから発生させたニオイ流を測定したトータルイオンクロマト
グラム(Total ion chromatogram; TIC)を Fig. 4-4 に示す．どちらの TIC においても
acetone, ethanol, propanolといった低沸点揮発性物質のほかに，toluene，xyleneが確
認できる．これらの VOC はエッセンシャルオイルに共通に含まれる成分である[35]．
プレ濃縮装置を使ったオンライン型 GC/MS 測定においても star anise の TIC に
anetholのピークが観測された．さらに，枝分かれ構造を持った炭化水素化合物も多く
含んでいることが示されている．枝分かれ構造を持つガス分子は，直鎖状の分子に比べ，
PPFへ吸収されにくい．よって，PPFセンサの star aniseへの周波数応答幅が小さい
理由として，これらの枝分かれ構造の分子の影響があったと考えられる．さらに，
anetholもフレキシビリティの小さなベンゼン環構造を持っており，これもまた，セン
サ膜内への拡散過程において不利な要素を持つ分子である．そのため PE(photo)膜セン
サの応答曲線における測定開始直後の立ち上がりは小さくなったと思われる．一方で，
D-Phe 膜と PE(photo)膜による吸着挙動を比較すると，より柔軟な膜構造を有する
PE(photo)膜においては，時間をかけつつも anethol吸収プロセスを継続できたと考え
られる． 
Star aniseとは対照的な，PE(photo)膜と D-Phe膜の両センサに対して 200 Hz以上
の応答を示した rosewoodの場合は，エッセンシャルオイルそのものの測定からは，非
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Fig. 4-4 Total ion chromatograms for odors generated from a) rosewood and b) 
star anise. Peak assignments are as follows. a): (1) ethanol, (2) acetone, (3) 
proppanol, (4) acetic acid, (5) o-, m-, p-xylene, (6) benzene+C3, (7) α-
methylstyrene, (8) a-terpinene, (9) limonene, (10) 1-methyl-1-
propanolcyclohexane, (11) caren, and (12) diethyl phthalate. B): (1) ethanol, (2) 
acetone, (3) propanol, (4) acetic acid, (5) o-, m-, p-xylene, (6) benzene+C3, (7) 
α-methylstyrene, (8) 1-methyl-4-(1-methylethyl)-benzene, (9) 4-(2-propenyl)-
anisole, (10) branched hydrocarbons with 10 carbons, (11) branched 
hydrocarbon, (12) branched hydrocarbons, and (13) diethyl phthalate.
(a)
(b)
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環状構造のモノアルコール linalool (3,7-dimethyl-1,6-octadiene-3-ol，分子式 C10H18O，
分子量 154)が TIC中に多く認められた．Linaloolの直鎖構造と極性 OH基を保有する
分子が両センサ感応膜による収着を受けやすくしたとも予想される．しかし，プレ濃縮
装置を用いたオンライン型 GC/MS 測定においては，rosewood 中では環状構造を持つ
α-terpinene が最も大きいピークとして得られた．ニオイ流としてのガス発生段階で，
rosewoodオイル中の Linaloolに代表される非環状構造の成分が変化してしまっている
可能性もある．プレ濃縮装置を用いたオンライン型 GC/MS 測定からは，rosewood か
らのニオイ流に，styreneや cyclohexaneを基本構造とする分子が多く含まれることが
示された．しかし，star anise中の anetholのような強い求核性の官能基をもつ成分が
含まれていなかったことから，rosewood のニオイの主成分である linalool やα
-terpinene が PPF表面での多層吸着や膜内への吸収が起こりやすい分子であったと考
えられる． 
以上のように，PE膜，D-Phe膜は，エッセンシャルオイルから発生するニオイ流の
分子の混合物に対して，その主要な含有成分の化学構造を反映する応答パターンを示す
ことが確認された． 
次に，ニオイ識別機能の評価を行った．6種の森林系エッセンシャルオイルの測定結
果を，多変量解析手法の一つである主成分分析(principal component analysis; PCA)
により解析した．Eq. 4.2の aとτの 2つの値を∆f-t応答曲線の特徴パラメータとして抽
出して作成した応答パターンのマッチングにより，精度の高い識別が可能である[15]．
そこで各々の QCRセンサ応答から a(=∆f 180)，τのパラメータを抽出し，化学的空間に分
散した 6種のニオイを第 1主成分と第 2主成分を軸とする 2次元平面上にマッピングし
た(Fig. 4-5)．視覚的に，ニオイ種類のグループによって 2次元平面上での分散が異なっ
ていることがわかる． 
この PCAマップ上での識別解析の妥当性を，K-nearest neighbor (KNN)法[36]により評
価した．これは化学的空間における試料同士の間のユークリッド距離を求め，未知試料
から最も近い距離に存在するグループ既知の試料を元に，未知試料のグループを決定す
る統計計算のみの分類方法である． 
Fig. 4-5 を得た元データに，KNN法を適用したところ，91%という高い的中率が得
られた．よって，PPF を用いた QCR センサアレイシステムにより，エッセンシャルオ
イルから発生させた森林系のニオイ識別が可能であることがわかった．以上のように，
PPF 被覆 QCR センサは，多種の揮発性物質の混合物であるニオイについて，人の嗅覚
閾値に相当する低濃度レベルで応答し，また，異なる PPF を感応膜としたアレイを構
成することで，ニオイ識別も可能であることが示された． 
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Fig. 4-5 PCA scoreplots of essential oils obtained with 
PE(photo), D-Phe, Aga films coated QCR sensors.
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4.3.2 室内大気汚染物質の識別 
 
シックハウス（シックビルディング）症候群やシックスクール症候群で大きく問題と
なっている化合物には，多くの種類が存在する．そのため，高精度の分析装置を用いた
コストのかかる環境測定を実施しても，詳細な分子構造の限定は難しい．一方，シック
ハウス症候群の可能性が生じた建築物あるいは患者にとっては，分子構造を限定しなく
ても，実際に VOCが発生しているかどうかを明らかにすることや，発生源(壁紙，溶剤，
OA機器，洗剤)の特定につながる大まかなVOCの分類を迅速に行うことが求められる． 
2章で示したように，PPFを感応膜とするセンサアレイは，溶解現象に差を生じさせる
ガス分子の化学構造の違いを識別できる．電子鼻技術においては，センサ素子一つ一つ
のガス識別能力に基づき，さらに予めモデルガスに対して測定していたセンサ応答を基
本とするデータベースとのマッチングにより，多くのガス種の識別が可能となる．そこ
で，PPF被覆 QCRによるシックハウス症候群において問題となるガス類の識別性能を
検証した． 
測定には，極性を有する D-Phe膜，疎水的な PE膜，核酸塩基 Tyrosineを出発材料
とする Tyr膜，glucoseを出発材料とする Glu膜を用いた．24種類の VOCについて
20  ppmの濃度で発生させ，長時間(180 min)ガス吸着を行うことで，VOCと PPFと
の間に平衡あるいは平衡に近い状態を達成させた．その後，ガス吸着特性の特徴パラメ
ータとして，時定数および最大吸着量を抽出し，PCAによる識別マップを作成した． 
Fig．4-6に示すように，アルコール類，芳香族類，ケトン類，塩素化物類が，大ま
かに固まった形のマップが作成できた．官能基をもとにした上記の分類と比較すると，
物理化学的パラメータである極性および双極子モーメントに基づいた識別が行われて
いると考えられる．たとえば，benzeneについては，同じ芳香族系の xylene，toluene
と離れた位置にあるが，benzeneは双極子モーメントが非常に小さく(ゼロ)，また同じ
く双極子モーメントがゼロの tetrachloromethaneに近接した位置にプロットされてい
る．一方，極性については，塩素を分子内に持つ場合や，ケトン基を持つ化合物におい
て大きくなる．これらの物理化学的な類似性によって，chlorobenzeneや hexanoneを
同じような位置にプロットされていると考えられる． 
以上のことから，室内大気で問題となる VOCを，PPFを用いた電子鼻システムによ
り，VOCの官能基に関連する識別が可能となることを示した．ここで用いた PPFセン
サアレイでは，揮発性塩素化合物およびケトン類の識別性能が不十分であった．よって，
より精度の高い VOC識別システムを構成するためには，極性が大きい官能基を有する
分子を識別する感応膜の開発が必要と考えられる． 
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4.3.3 PPFのガス選択性の LSERによる解釈 
 
PPFセンサアレイの多種の VOCに対する応答特性から，PPF膜の LSERパラメー
タを求めることができる．4.3.2節での 24種の VOC測定結果から得られた吸着量およ
び時定数の値について，VOCの LSERパラメータ値(既知)との間で多変量解析を行っ
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Fig. 4-6 PCA scoreplots for 23 kinds of VOCs from PE. D-
Phe, Tyr and D-Glu coated QCRs. The symbol ○ is for n-
hexane and n-heptane, □ is for benzene, toluene, o-xylene, 
m-xylene, p-xylene and ethyl-benzene; ◇ is for acetone, 2-
butanone, cyclohexanone and 2-hexanone; △ is for 
methanol, ethanol, pentanol, heptanol, and cyclohexanol; ▽
is for tetrachloromethane, chloroform, chlorobenzene, and 
trichloroethylene. All vapors were generated at 20 ppm.
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Table 4-2 LSER parameters
r s a b l
D-Phe -0.23 0.048 1.99 1.49 0.23
(standard error)0.3 0.39 0.38 0.46 0.072
PE -0.16 0.72 1.72 1.12 0.22
(standard error)0.42 0.55 0.53 0.64 0.1  
た．その結果，Table 4-1に示す PPFの数値パラメータが得られた．しかしながら，多
変量解析の計算上の誤差が非常に大きかった． 
計算誤差が比較的小さいパラメータに着目すると，脂溶性を表す lについては，PE
膜，D-Phe膜について大きな差がない．また，水素結合生成能については，酸性度を示
す bのパラメータが PE膜に比べ D-Phe膜が大きくなっていた．これらの LSERパラ
メータの結果は，これまでのガス測定結果から得られている PE膜，D-Phe膜の知見と
一致する． 
一方，計算上，大きな誤差が認められた原因を考えると，センサ膜表面におけるガス
分子の凝集があげられる．Abrahamらの LSER研究で用いられてきた測定系では，ポ
リマー材料を GCカラムの固定相として用いている．このため，評価するポリマー材料
の絶対的な量が多く，さらに，ガスの線流速がセンサ測定系よりはるかに大きい．した
がって，ポリマー材料ごとの表面近傍での凝集力の差は LSERパラメータへ大きく影
響していなかったと考えられる． 
さらに，PE膜と D-Phe膜ではモルフォロジーが大きく異なる．電子顕微鏡や分子間
力顕微鏡による観察では，PE膜表面は滑らかで，また断面も密に詰まった状態の像と
して得られる．一方，D-Phe膜は，200 nm以下ではサブミクロンスケールの構造体が
凝集した密な構造であり，さらに膜が成長すると，表面でのミクロンスケールでの粗さ
が目立つ柱状構造をとる．このように，モルフォロジーが大きく異なっている PE膜と
D-Phe膜では，ガス分子の凝集状態についても異なっていることが考えられる．また，
D-Phe膜の内部構造へのガス分子拡散が，サブミクロンスケールのミクロ構造体表面へ
の凝集・吸着過程により影響されることも予想される．このような凝集・吸着過程に差
がある場合，分配係数の求め方あるいは定義について，ガス吸着様式の違いを考慮する
必要があると考えられる． 
ガス分子の膜表面での凝集力が高い場合，あるいは，サブミクロンスケールの空間内
をガスが拡散浸透する場合，見かけのガス濃度は高くなる．このことは，吸着表面積が
大きいことと同値でもある．しかし，この効果が大きい膜(D-Phe膜)と小さい膜(PE膜)
について，それぞれを感応膜とするセンサ応答挙動から LSERを適用する場合，膜表
面の凝集状態の差が大きすぎて直接比較が難しくなると予想した．そこで，D-Phe膜一
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種類を基本とし，不揮発性溶媒で膨潤させた D-Phe膜を感応膜とするセンサアレイを
作製し，そのガス選択性および LSERパラメータの比較を試みた． 
不揮発性溶媒として 1-butyl-3-ethylmethyl-imidazoliumtetrafluoroborate 
(EMI-TFB)を用いた．EMI-TFBはイオン液体であり，D-Phe膜へ添加する濃度を変え
てアレイを構成した．EMI-TFBを添加した濃度 0，6，12，18 MとしたものをNo. 1，
No. 2，No. 3，No. 4とする．(No. 1 はイオン液体を含まない従来の D-Phe膜センサ
である．)  
EMI-TFBを含有させた D-Phe膜の X線小角散乱(small angle X-ray scattering; 
SAXS)を測定すると，EMI-TFBを添加した濃度によって，0.80 deg (d=11.0335 nm)
および 1.20 deg (d=7.3557 nm)の構造をもつことがわかった(Fig. 4-7)．EMI-TFBを添
加していない D-Phe膜ではピークが観測されないことから，X線散乱率の高いフッ素
イオンが D-Phe膜内で均一に分散している様子が現われているものと考えている．
EMI-TFB濃度が高いほど，BF4イオンの密度が高くなり，SAXSで観測される幅も小
さくなる． 
次に，イオン液体
を添加した D-Phe
膜被覆 QCRアレイ
により，直鎖状アル
コール類(methanol, 
ethanol, propanol, 
butanol)の測定を行
った．その結果，Fig. 
4-8に示すように，
センサ応答パターン
がアルコール種によ
って異なっており，
また，アルコール濃
度が異なる場合も，
センサ応答幅は異な
るものの，アレイに
よる応答パターンは
同一であることがわ
かった．そこで，PCAにより分析を行ったところ，F ig. 4-9に示す PCAスコアにある
ように，ノルマルアルコール類を濃度(16~80 ppm)の異なるサンプルから識別できるこ
とが確認できた． 
Non-treated
EMI-TFB 2.6 mol L-1
EMI-TFB 1.7 mol L-1
Fig. 4-7 SAXS spectra obtained from EMI-TFB treated 
and non-treated D-Phe film.
peak 2θ = 0.80 deg.
d = 11.0335 nm
peak 2θ = 1.20 deg.
d = 7.3557 nm
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Fig. 4-8 Response curves obtained with sensor array composed 
of EMI-TFB treated and non-treated D-Phe films.  
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 (EMI-TFB  in film [M])
1 (0) 13.095 12.1302 -17.248 -1.3074 0.091 0.9893 0.2072
2 (6) 41.1909 -1.1883 -20.3988 -3.823 1.767 0.9701 0.2617
3 (12) 45.6863 0.8623 -23.5529 -5.5215 1.9448 0.9668 0.2846
4 (18) 55.984 -1.9242 -26.7834 -6.642 2.38 0.9584 0.2848
b v R2 SDr s aSensor No. 
Table 4-3 Film parameters. 
 
次に，LSER法を適用し，イオン液体含有 D-Phe膜のパラメータを求めた．特に，溶
媒側の密度が高い場合には，lのかわりにMcGowan体積(vおよび V)と呼ばれる値を使
う次式が用いられる． 
 
 Log K = co + r (R2) + s (π2) + a (α2) + b (β2)+ v(V)  Eq.4.3 
 
Eq.4.3を用いて D-Phe膜を基本とするセンサ膜のパラメータを求めたところ，Table 
4-2に示すように，標準誤差が 0.2程度となった．表中のセンサごとのパラメータを比
較すると，EMI-TFBの濃度が高くなるほど，極性を表す rが大きくなることが確認で
きる．水素結合生成能を表す a，bは負の値となっているが，これは，膜内を拡散する
アルコール流に比べ，D-Phe膜の水素結合生成能が小さいことを表している．そして，
EMI-TFBの濃度が高くなるほど，水素結合生成能がより負の値となっていくことから，
D-Phe膜内の OH基やカルボニル基が EMI-TFBによってマスキングされていると考
えられる．よって，EMI-TFBを添加して水素結合を生成しやすい基をマスキングする
ことで，D-Phe膜センサアレイは，アルコール類という極性基を持つガス群において，
メチル基数個レベルの化学構造の差に対して異なる応答パターンを示すことができた
と考えている． 
以上のように，D-Phe膜を不揮発性のイオン液体で膨潤させ，同じスパッタ膜を基本
とするアレイにより，極性の強いガス類をさらに分類することが可能となった．また，
LSER法を適用し定量的な相互作用パラメータの比較も可能となった．この結果より，
センサ感応膜の溶媒和の概念に基づく解析においては，ガス拡散に影響するモルフォロ
ジーを考慮する必要があることがわかった． 
 
4.3.4室内モニタリング 
 
オフィスは多くの労働者にとって重要な生活空間である．ここには様々なニオイが存
在し，その起源は，食物，香水，被服についた防虫剤，タバコのように人間の活動に関
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係するものや，建材，ファブリック，家具，観葉植物のように部屋を構成しているもの
など，多種多様である．オフィスにおいても，健康被害との関連で法的規制を受ける
Fig. 4-10 Continuous monitoring in a refreshing room; a) Comparison of 
QCR sensors and CO2 sensor responses , and b) changes in relative 
humidity and temperature. 
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VOCが存在し[38]，室内 VOCが反応・変化する危険性も指摘されており[39]，これら
は仕事効率とも関連した人体影響を与える可能性があると大いに興味が持たれている． 
また，省エネルギーで効率的なオフィスの空調・換気制御を行なうため，室内大気質
(indoor air quality; IAQ)指標をモニタリングして制御系へフィードバックするシステ
ムへの要求も高い[40]．さらには，オフィスでの生活リズム調整をサポートするため，
空調設備にエッセンシャルオイルからのニオイ発生機構を組み込んだシステムも提案
されており[41，42]，室内大気質指標をすばやく得られるモニタリング技術は，安全で
快適な生活空間を確立するための重要な技術と位置付けられる．筆者らが開発してきた
PPFを用いた電子鼻は，多種多様な大気中ガス状物質を，原理的には全て吸着・吸収
することでモニタするため，IAQモニタリングの有望な手法と考えられる． 
室内モニタリング試験は，喫煙スペースとして利用されるリフレッシュルーム内で行
ない，QCRセンサを人の出入りによる影響が少ない Fig. 4-2 (c)に示す位置に設置した．
風向計で調べた結果，試験当時のセンサ設置場所付近では図中の矢印に示す方向の約 6 
cm/sの微風が観測された．同位置で，検出原理の異なる静電容量式相対湿度・温度計
と赤外線式 CO2センサによる同時モニタも行ない，QCRセンサ応答と比較した． 
リフレッシュルーム内にてセンサ素子の発振を開始すると，Fig.4-10 (a)に示すよう
に約 30分間は，PE(photo)膜センサと D-Phe膜センサの共振周波数が 200 Hz近く減
少する．これは，発振回路の安定化期間であると同時に，主に，センサモジュール保管
中に大気中から PPFに吸着・吸収されたガス分子が，QCRの発振によって感応膜から
脱着する過程，すなわち大気成分との平衡状態を達成するまでの期間である．室内大気
中のガス成分以外の原因によるノイズ応答をモニタするため，PPFが室内大気と直接
接触しないようにメタルカバーで封止したD-Phe膜センサ(封止あるいはcovered セン
サ)がモジュール内に設置してあるが，この封止センサは，起動直後の約 30分間に共振
周波数が 50 Hz程度減少した．この場合はメタルカバー内部の微小空間に存在する大
気成分と D-Phe膜との間の平衡成立までの期間といえる． 
センサ出力の安定化後は，数十分から数時間のスパンで変動するマクロな周波数シフ
トに，数分間のスパンの鋭いパルス状応答が重畳する結果が得られた．Fig.4-10 (a)中
に見られるマクロな周波数シフトは，同時にモニタした Fig.4-10 (b)中の相対湿度変化
と連動していて，特に D-Phe膜センサにおいて類似度が高い．PPF被覆 QCRセンサ
の応答は湿度影響を受けることから，このマクロな周波数シフトは，主に湿度変化によ
る QCRセンサのベースラインの変動を示すと考えられる．パルス状応答は封止センサ
では認められないことから，PE(photo)膜センサ，D-Phe膜センサは，喫煙により発生
する煙に含まれるベンゼン，ホルムアルデヒド等の成分[43]に応答し，その後，再びベ
ースラインへと戻っていると考えられる．拡大データによる比較から，感応膜の異なる
QCRセンサが異なる挙動を示すことがわかる．職場の昼休みでリフレッシュルームの
利用者数が増える 12時 30分から 13時までの時間帯 (Fig. 4-11)において，D-Phe膜，
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PE(photo)膜両センサは40～140 Hzもの応答幅を持つ20個程度のパルス応答を示して
いた．しかし，両センサ応答の変位方向は，PE(photo)膜センサでは共振周波数減少方
向へ，D-Phe膜センサでは増加方向と逆である．また PPFによってピークの向きが異
なるのは，前項 4.3.1で言及したような，2つのセンサ感応膜とガス分子との親和性の
Fig. 4-11Enlarged monitoring data in a refreshing room 
when number of user was large in the test day. 
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相違に起因すると考えられる．この期間において，CO2センサで得られたピークは，QCR
センサの半数程度であったことから，QCRセンサのパルス応答出現時に，図中▲印の
ように CO2センサ応答が同期している時以外は，QCRセンサによってのみ検知可能な
大気成分変化がおこっていたと考えられる． 
以上のことから，PPFを用いた QCRセンサは，室内空間において 100 Hz以上の大き
な周波数応答を示し，また，それらは数分のスパンでの断続的なパルス応答として得ら
れることから，連続的な室内監視を可能とする応答特性を持つことがわかった．また，
この PPF被覆 QCRセンサのベースラインは，室内の相対湿度変化に影響される． 
 
4.3.5 温湿度調整センサシステムの開発 
 
 高感度なPPF被覆 QCRセンサは，室内レベルの揮発性有機物の濃度変化に対応可能
であるが，同時に相対湿度変化にも大きく影響されることが示された． 
そこで，湿度影響を除去する調整する方法を検討した．湿度影響を除去するためには，
(1)ガスサンプルを乾燥させる，あるいは(2)センサセル内部環境を一定化する，の二つ
方法が考えられた．しかし(1)のガスサンプルを乾燥させる場合，吸湿材料などをガス
サンプルが通過する設計となるため，吸着水以外の検知対象物質をも吸着してしまう可
能性がある．そこで，センサセル内部の湿度環境を一定化する方法を採用することとし
た． 
既知の湿度環境を作成する方法として，二圧力法，二温度法，飽和塩法など多数の手
法が確立されている[44]．その中で，再現良く湿度を制御可能で，また，制御パラメー
タが温度のみである二温度法に着目した．二温度法は，一定温度の飽和槽内で水蒸気を
飽和させた空気を，Tsより高い温度の Ttに恒温した試験槽に導入し， 
 
相対湿度U= (温度 Tsにおける飽和水蒸気圧 / 温度 Ttにおける飽和水蒸気圧) x 100 
[%] 
 
とした湿潤空気を調製することができる．ここで，2つの飽和槽内の圧力が一定である
前提が必要であるが，大気圧下であれば容易に達成できる条件である．飽和水蒸気圧の
値は，熱力学的には Clapeyron-Clausiusの式により与えられるが，実際には，水蒸気
の理想気体からのずれを実験的値も含めて補正可能な Goff-Gratchの式を用いた．平ら
な水面上では， 
 
log 10 (es / 1013.25) = c1 (1 – T/Ttr) + c2 log 10 (T/Ttr) + c3 [1 – 10 c4(1-T/Ttr) ]+c5 [10 c6 (1 – T/Ttr) – 1] 
+ c7 Eq.4.4 
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Fig. 4-12 (a) Two-separate-temperature 
method for humidity control, (b) diagram 
and (c) picture of the novel humidity 
control system.
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ここで，es は飽和水蒸気圧[hPa]，Ttrは水の三重点(273. 16 [K])，Tは温度[K]である．
また c1～c7の係数については，ITU-90で定められた値を用いる． 
二温度法に基づく Fig. 4-12 (a)に示すような恒温湿度センサセルの構成を考えた．湿
度制御の原理は次のようなものである．センサセル温度 TQCRと，水飽和槽温度 Twater 
をそれぞれ，TQCR＝20 oC，Twater ＝ 5 oCとすると，es (5 oC) = 871.98 [Pa]，es (20 oC) 
= 2338.7 [Pa]であるから，センサセル内の湿度は 39 %で維持される．飽和水蒸気量に
ついては m sw (5 oC) = 6.8 [g m-3]，m sw 20 oC = 17.3 [g m-3]であるが，ここで室温 25 oC
における水蒸気量m swが設定した Twaterにおける飽和水蒸気量よりも多くなると，冷却
槽で結露し，センサセル内へ流入するガスの湿度は 39 %に維持される． 
ただし，センサセルへのガス導入が大流量速度となると，冷却槽部分での熱交換が間
に合わず，センサセルへ流入する気体の温度が変化するため，センサセル内の湿度を一
定に保てなくなる．また，室温における水蒸気量が，水飽和槽温度における飽和水蒸気
量よりも著しく少ない，すなわち非常に乾燥している場合，および水飽和槽から室内大
気あるいはサンプリングしたガスが水飽和槽内の飽和蒸気が著しく影響を与えるほど
の大流量で導入された場合，センサセルの湿度制御に誤差が生じると考えられる．した
がって，使用環境および流量においてはある程度の制限が生じる． 
本検討では，利用環境に合わせた温度設定として，日本における一般的な室内環境で
用いる場合を想定し，室内温度が 20 oCから 30 oCとして相対湿度 20 %を制御目標と
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Fig. 4-13 Humidity control ability of the proposed system.　Temperature of the 
container 2 was kept as 20 oC.
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した装置を試作した．Fig. 4-12 (b)に装置構成を示す．ガスの入り口部には防塵フィル
タを設置し，次の水飽和槽内には，サンプルガスの冷却効率を高め，また，水面を荒立
てないためのステンレス製の仕切りを設置した．水飽和槽から出てきたサンプルガスは，
熱交換セルに導入され，センサセルと同じ温度まで温められる．サンプルガスはポンプ
により吸引され，ポンプには設定流量にバルブを用いて安定化させる機構がついている．
Fig. 4-12 (c)に装置外観を示す． 
センサセルへのガス流量を 200 mL min-1とした時の湿度制御能力について確認した．
センサセル温度を 20 oCとしたときの，水飽和槽の温度制御により，ガス出口部分での
相対湿度が Fig. 4-13に示すように制御できる．QCRセンサの共振周波数についても，
湿度変化の影響を大きく抑えることができる．Fig. 4-14に，湿度が約 97%にまで湿らせ
た空気を測定した例を示す．湿度制御を行わず，センサセル部のみ恒温(20 oC)とした場
合，高湿度空気の導入により最大 70～80 Hzのベースラインドリフトが観測された．一
方，湿度調整を行うことで(センサセル内 37. 2 %RH，20 oC)，QCRセンサのベースライ
ンドリフトを１ Hz以下にまで抑えることができた． 
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4.3.6温湿度調整センサシステムによる揮発性硫化物識別 
 
揮発性硫化物は天然ガスに大量に含まれ，様々な生命活動に関わり，地球大気環境中
に存在する場合にはその反応性の高さから多くの化学反応に関与している [45]．揮発
性硫化物は人に対して毒性を有するガスであると同時に，悪臭と感じられるものが多く，
生活環境上，モニタすることを望まれているガスである．最近，人の呼気に含まれる悪
臭成分である揮発性硫化物について，エチケットの観点からモニタする要求が高まって
いる．また，口臭中の揮発性硫化物の成分比が歯周病診断に有効であることも報告され
ている．健康な人の口腔内にもH2Sが存在するが，歯周病原因菌(嫌気性細菌)が存在す
るとメチルメルカプタン(CH3SH)が生成する．そのため，口臭内の CH3SHとH2Sの
濃度比が，個人レベルの歯周病進行度合いと相関があることが知られるようになった
[46]．そこで，ガスクロマトグラフに代表される分析装置を用いた方法に比べ，より簡
便に専門医以外でも使えるセンサの実現が望まれている．呼気は湿度が 80％を超える
高湿度サンプルである．そこで，湿度調整システムに組み込まれた PPFセンサアレイ
のガス識別性能を評価するため，揮発性硫化物の混合ガスの識別への適用性を調べた．  
Fig. 4-14 Sensor responses to 97%RH room air with or without operation of 
humidity control system. ‘With control’ means the temperature of container 1 and 
2 were set as 5 oC and 20 oC and the water reservoir was filled with water to the 
half of its volume. ‘no control’ means only the temperature of container 2 was 
kept as 20 oC and the water reservoir was kept vacant. 
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工業プロセスにおいては，H2Sの吸着剤としてアミンアルコールの水溶液が用いられ
ており，またH2S検出用の電気化学ガスセンサの反応触媒としてアミン類が用いられ
ている．一方，アミノ酸から形成された PPFもアミノ基を有することから，揮発性硫
化物との親和性の高い材料となることが期待される [47]．また，H2Sおよび CH3SHを
比較すると，CH3SHはより疎水的な性質を持つことから，疎水的な特徴を持つ PE膜
も含めたアレイを構築し，揮発性硫化物ガスの識別特性を調べた． 
揮発性硫化物であるH2Sおよび CH3SHに対し，84 ppbに調整された揮発性硫化物へ
のセンサ応答幅を比較した(Fig. 4-15)．乾燥環境下において，D-Phe膜センサ，PE膜セ
ンサともに，サブ ppmレベルの揮発性硫化物に応答する感度を有しており，また混合
割合によっても異なる応答パターンを示すことが確認できた．混合ガス中に H2Sが多
い場合と，CH3SHが多い場合とでは，D-Phe膜センサ，PE膜センサのセンサ応答幅の
大小が逆転する．このように，D-Phe膜，PE膜のガス溶解度の差が，ちょうど，H2S
および CH3SH分子の溶解パラメータの差とマッチングしていた． 
次に，湿度調整センサシステムを用いたときの，揮発性硫化物に対する応答を比較し
た(Fig. 4-16)．このとき，センサセル内環境は，37.2 %RH，20 oCである．湿度調整を
行ってセンサセル内を湿潤環境とした場合には，明らかにセンサ感度は小さくなってい
る．これは，膜表面に水が予め吸着されていることによる，主に吸着サイト数の減少と，
膜の柔軟な構造変化が妨げられることによるものと考えられる．一方で，混合サンプル
中の濃度比の差に対しては，乾燥環境下での応答と同様に，D-Phe膜センサ，PE膜セ
ンサの応答幅について，混合サンプル中の H2S濃度が高い場合には，D-Phe膜センサの
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Fig.4-15 Comparison of resonant frequency shifts of the three PPF sensors (D-Phe film, PE 
film and D-His film coated QCRs) to volatile sulfur compound mixture samples. The 
concentration ratios were indicated the beneath the bar-graphs (hydrogen sulfide: 
methanethiol.) All samples were prepared to be 84 ppb (total VSCs) by diluting with 
synthetic air from 5 ppm cylinders. The frequency shift was recorded after 60 min sorption 
of each mixture gas.  
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応答幅が大きくなり，CH3SHの濃度が高くなる場合には PE膜センサの応答幅が大き
くなる傾向が認められた．しかしながら，H2Sと CH3SH濃度が 1:1の時には，両セン
サ応答が小さくなった．これは，センサ膜表面の吸着水において，H2Sと CH3SHが同
じような濃度で存在する場合に-S-S-結合を生成する副反応がおこり[48]，生成物の膜へ
の付着が膜の吸着特性を左右する膜の柔軟性を奪い，結果として吸着量が少なくなって
いると予想している．今後，吸着水中での反応について検討する必要がある．一方，セ
ンサ性能として考えると，2つの QCRセンサはガス混合比に対応し，異なる応答パタ
ーンを示していることになる．そこで，トータル濃度の異なる揮発性硫化物の 2成分混
合ガスの測定を行い，それらのセンサアレイによる分離性能について評価した．ここで
は，D-Phe膜センサ，PE膜センサおよびD-His膜センサの 3つからなるアレイを用い，
応答特徴を抽出したデータに対し，PCAを用いて 2次元平面データを得た(Fig. 4-17)．
PCAスコアにあるように，トータル濃度がサブ ppmレベルのガスに対し，混合比を識
別可能であることが示唆される．以上のように，湿度調整システムを用いることで，セ
ンサ応答特性には変化があるものの，揮発性硫化物の混合比に対して識別性能を維持し
ていることが確認できた． 
Fig. 4-16 Comparison of resonant frequency shifts of the three PPF sensors (D-Phe film, PE film 
and D-His film coated QCRs) to volatile sulfur compound mixture samples with operation of 
relative humidity control system.  The concentration ratios were indicated the beneath the bar-
graphs (hydrogen sulfide: methanethiol.) The frequency shift was recorded after 60 min sorption 
of each mixture gas. 
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4.4 まとめ 
 
PPFを感応膜とする QCRセンサの，室内大気モニタリングに向けた基礎的特性の検
証として，エッセンシャルオイルを発生源とした低濃度のニオイ識別と，実室内環境と
しての喫煙室内における応答特性を調べた．PPF被覆 QCRセンサは，人の嗅覚閾値程
度のエッセンシャルオイルから発生させたニオイに対し Langmuir式に乗っ取った収
着特性を示した．また，ケモメトリクスにおいて一般的な方法である PCAを用いて，
森林系の香り 6種の識別が可能であり，KNN法で 91 %という高い的中率を示した．
喫煙者の利用するリフレッシュルームを選び，連続モニタリング試験を行ったところ，
Fig. 4-17 PCA score plots obtained from three sensor (D-Phe, PE and 
D-His film coated QCRs) responses to the hydrogen sulfide and 
methanethiol mixture samples. Numbers indicated total concentration 
of mixture gases in ppb unit. 
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PPF被覆 QCRセンサは，数分のスパンでのパルス状の周波数応答と，数十分から一時
間のスパンのマクロな周波数シフト応答とを重畳させた応答挙動を示した．このマクロ
な周波数シフトは，相対湿度に代表される周囲の変動を示す一方で，パルス応答は，従
来の赤外線式 CO2センサや静電容量式相対湿度計による連続モニタリングでは得られ
なかった室内の有機ガス情報も含むことが示唆された．これらの結果より，PPF被覆
QCRセンサは，室内大気モニタリング用電子鼻としての適用性を有するデバイスであ
ることが示された． 
また QCRセンサ応答へ大きな影響を与える湿度を制御したセンサセルを開発した．
これにより，実環境下の湿度や温度が変動する場合においても，それらの変動の影響を
受けないモニタリングが可能となった．QCRセンサの使用環境に応じた湿度，温度設
定を可能とするセンサセルシステムを設計することで，多様な環境のモニタリング地点
に対応できると考えられる．また，今回設計したシステムは，温度制御のみを必要とす
ることから，本質的に小型化に適した構成である．今後，さらなる小型化設計を実施す
ることで，PPF被覆 QCRセンサの応用が広がると考えている．また，コンパクトな装
置設計が可能な PPF被覆 QCRセンサをベースとする電子鼻は，室内だけでなく，車や
飛行機などの移動体内大気質の常時モニタリングシステム[49]としても同じく有望と
考えられる． 
異なるターゲット材料から形成される D-Phe膜，PE膜から得られるセンサ応答デー
タを基にした場合，LSER法による PPF膜の特性解析では計算上の誤差が大きく妥当性
が低いと判断された．一方，同じターゲット材料から形成した膜(D-Phe膜)へ不揮発性
溶媒を添加して形成したアレイから得られるセンサ応答を基にした場合，LSER法は有
効であると判断された．これは，ターゲット材料の差に起因する膜のサブミクロンスケ
ールでのモルフォロジーや構造がガス溶解に大きく影響していることが原因と考えら
れる．また，不揮発性溶媒であるイオン液体を添加することで，D-Phe膜の極性基をマ
スキングし，同じ官能基をもつ小さな化学構造差を有するアルコール類を識別するセン
サアレイを構築できることを示した．メチル基 1個あるいは 2個の差の識別は，人嗅覚
のレセプターに匹敵する分子識別精度である．さらに，イオン液体添加 D-Phe膜からな
るセンサアレイは，アルコール類の濃度が異なっていても，センサアレイによる応答パ
ターンとガス種との関係がほぼ一定に保たれることから，濃度の異なるガスの正確な識
別を可能とすることを明らかとした． 
 
4.5 参考文献 
 
1. 松村年郎, 化学物質による室内空気汚染, 空気清浄 33 (1995) 59-69.  
2. 室内化学物質空気汚染調査研究委員会, 化学物質による室内空気汚染の現状と対策-
第 2回中間報告会資料-, 日本建築学会, 東京, (2000). 
 -77-
3. 井上雅雄, シックハウス症候群の脅威, 日刊工業新聞社, 東京, (1998). 
4. 宮崎良文, 香り選書２ 森の香り, フレグランスジャーナル社, 東京, (1998). 
5. 鄭境岩, 田中敏之, 田中辰明, 小林靖尚, 新築住宅室内における揮発性有機化合物の
発生と経時変化, 環境化学 10 (2000) 807-815. 
6. B. A. Tichenor, Z. Guo and J. E. Dunn, The interaction of vapor phase organic compounds 
with indoor sinks, Indoor Air 1 (1991) 23-35.   
7. A. C. Rohr and J. D. Spengler, Ultrafine particle formation from α-pinene/ozone reactions in 
a chamber setting, Proc. Healthy Buildings 2000, vol. 1 (2000) pp. 513-528. 
8. S. Toyoda, T. Tominaga and Y. Makide, Monitoring of atmospheric concentration of 
chlorodifluoromethane (HCFC-22) by automated GC/O2-doped-ECD, Chem. Lett. (1997) 
95-96. 
9. C. Grote, K. Levsen and G. Wunsh, An automatic analyzer for organic compounds in water 
based on solid-phase microextraction coupled to gas chromatography, Anal. Chem. 71 (1999) 
4513-4518. 
10. 定岡芳彦, 生活環境における VOC検知システムの構築, T. IEE Japan Vol. 120-E 
(2000) 446-451. 
11. 角崎雅博, 藤城敏史, 谷野克巳, 石川勝己, 小森一哉, 龍山智榮, 圧膜集積化ガスセ
ンサによる室内 VOCの識別, T. IEE Japan Vol. 120-E (2000) 438-445. 
12. 大藪多可志, 沢田史子, 南戸秀仁, ニオイセンサアレイによる人間の基本的室内活
動の同定，T. IEE Japan Vol. 121-E (2001) 20-25. 
13. 村田明弘, 柴田省三, 斎藤美加, 大気中および水中微量 VOC連続測定装置, 横河技
報 44 (2000) 67-70. 
14. Review: World Wide web, the Electronic Nose; http://nose.uia.ac.be/review 
15. 杉本岩雄, 中村雅之, 桑野博喜, 嶋田礼子, プラズマ有機薄膜による環境ガスセン
シング, 電気学会論文誌 E 118 (1998) 86-91. 
16. 相島鉄郎, ケモメトリックス I -総論-, ぶんせき 11 (1994) 888-895. 
17. I. Sugimoto, M. Seyama, and M. Nakamura, Detection of petroleum hydrocarbons at low 
ppb levels using quartz crystal resonator sensors and instrumentation of a smart 
environmental monitoring system, J. Environ. Monit. 1 (1999) 135-142. 
18. I. Sugimoto, M. Nakamura, S. Ogawa, M. Seyama and T. Katoh, Petroleum pollution 
sensing at ppb level with porous polyethylene under photo excitation, Sens. Actuators B 64 
(2000) 216-223. 
19. 杉本岩雄, 小川茂樹, 中村雅之, 瀬山倫子, 加藤忠, 水晶振動子式センサによる ppb
レベルの石油留分ガスの検出，環境化学 8 (1998) 831-840. 
20. 小川茂樹, 杉本岩雄, 中村雅之, 加藤忠, 田中宏明, 白崎亮, 水晶振動子式ニオイセ
ンサによる水の異常臭検出, 化学センサシステム研究会資料 CS-99-32 (1999) 23-28. 
 -78-
21. 河西奈保子, 杉本岩雄, 中村雅之, 加藤忠, プラズマ有機薄膜による香り分子の検
出および識別, 化学センサシステム研究会資料 CS-98-44 (1998) 41-46. 
22. I. Sugimoto, M. Nakamura, M. Seyama, S. Ogawa and T. Katoh, Chiral-discriminative 
amino acid films prepared by vacuum vaporization and/or plasma processing, Analyst 125 
(2000) 169-174.  
23. 畑中顕和, みどりの香り-青葉アルコールの秘密-, 中央公論社, 中公新書 875, 東京 
(1988). 
24. I. Sugimoto and R. Shimada, Effect of photo-excitation and organic vapor treatment on 
vapor sorption behavior of sputtered fluoropolymer films, Thin Solid Films 338 (1999) 
291-299. 
25. I. Sugimoto, M. Nakamura, H. Kuwano and R. Shimada, Structure and vapor-sorption 
characteristics sputtered polychlorotrifluoroethylene films treated by hydrogen-plasma, Thin Solid 
Films 310 (1997) 303-309. 
26. I. Sugimoto, M. Nakamura and H. Kuwano, Chemical-sensing structure, direction, and 
quantification of plasma-organic films α-amino acids, Sens. Actuators B 35-36 (1996) 342-347. 
27. 中本高道, 森泉豊栄, 水晶発振子を用いた微小吸着量測定技術, 触媒 31 (1989) 
248-250. 
28. 栗岡豊, 外池光男, 匂いの応用工学, 第 3章, 朝倉書店, 東京，(1994). 
29. I. Langmuir, The constitution and fundamental properties of solids and liquids: Part I. J. Am. 
Chem. Soc. 38 (1916) 2221-2295. 
30. J. W. Grate and M. H. Abraham, Solubility interactions and the design of chemically 
selective sorbent coatings for chemical sensors, Sens. Actuators B 3 (1991) 85-111. 
31. I. Sugimoto, M. Nakamura and M. Mizunuma, Structures and VOC-sensing performance of 
high-sensitivity plasma-polymer films coated on quartz crystal resonator, Sensors and 
Materials 11 (1999) 57-70. 
32. I. Sugimoto, M. Nakamura and H. Kuwano, Organic gas sorption characteristics of 
plasma-deposited amino acids films, Anal. Chem. 66 (1994) 4316-4323. 
33. J. Israelachivili, Intermolecular & Surface Forces 2nd Edition, Academic Press, London, 
(1991). 
34. K. Sahre, K. –J. Eichhorn, D. Pleul and F. Simon, The chemical structure and stability of 
plasma-deposited thin hydrocarbon layers on polyethylene, J. Adhesion Sci. Technol. 14 
(2000) 867-878. 
35. D. P. Amonis, Flower Oils and Floral Compounds in perfumery, Allurel Publishing 
Corporation, New York (1993). 
36. 相島鉄郎, ケモメトリックス-新しい分析化学-, 丸善株式会社, 東京 (1992). 
37. J. W. Grate, M. Klusty, R. A. McGill, M. H. Abraham, G. Whiting, J. Andonian-Haftvan, The 
 -79-
predominant role of swelling-induced modulus changes of the sorbent phase in determining the 
responses of polymer-coated surface acoustic wave vapor sensors, Anal. Chem. 64 (1992) 
610-624. 
38. 福山博之, 室内空気質, 空気調和・衛生工学 66 (1992) 741-748. 
39. L. A. Gundel, K. Mahanama, M. G. Apte, S, V, Hering, M. D. Van Loy and J. M. Daisey, 
Dynamic behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons in environmental tobacco smoke: Effects 
of aging and temperature variation on phase and size distributions, Proc. Indoor Air 99 vol. 2 
(1999) pp. 915-921. 
40. M. Schell, Saving energy and optimizing air quality using carbon dioxide (CO2), Energy 
Eng. 95 (1998) 19-33. 
41. 吉武利文, 川上智子, 香りを楽しむ, 丸善株式会社, 東京, (1992). 
42. 鳥居鎮夫, 香り選書 1 香りの謎，フレグランスジャーナル社，東京, (1998). 
43. (財)たばこ総合研究センター「たばこを考える」会, たばこを考える２, 平凡社, 東
京 (1988). 
44. 高分子学会編, 高分子と水（第 10章：湿度）, 共立出版株式会社, 東京, (1995).  
45. W. Wardencki, Problems with the determination of environmental sulphur compounds by gas 
chromatography, J. Chromatogr. A 793 (1998) 1-19. 
46. T. Oho, Y. Yoshida, Y. Shimazaki, Y, Yamashita, T. Koga, Characteristics of patients complaining 
of halitosis and the usefulness of gas chromatography for diagnosing halitosis, Oral. Surf. Oral. 
Med. Oral. Pathol. Oral. Radioo. Endod. 91 (2001) 531-534. 
47. H. –J. Xu, C. –F. Zhang, Z. S. Zheng, Solubility of Hydrogen Sulfide and Carbon Dioxide in a 
Solution of Methydiethanolamine Mixed with Ethylene glycol, Ind. Eng. Chem. Res. 41 (2002) 
6175-6180. 
48. G. S. Tyndall, A. R. Ravishankara, Kinetics of the reacion of CH3Sh with O3 at 298 K, J. Phys. 
Chem. 93 (1989) 4707-4710. 
49. 佐藤重幸, 車室内空気質, 豊田中央研究所 R&Dレビュー, 33 (1998) 15-23. 
  
 -80-
 
5. キラルアミノ酸から作製される薄膜を用いたキラル識別 
 
5.1 はじめに 
 
生体はキラルな 3 次元レベルの物質識別を行っており，生体レベルの精度の高い分子認
識モデルとして，キラル分子識別機構が注目されている．生物化学や医療の分野では，す
でに必要不可欠であるキラル分離は，高精度な化学センサにも求められる技術である．す
でに，クロマトグラフィー技術のキラル分子分離機構を元に，キラルセレクターを用いた
キラルセンシングが報告されている[1-4]． 
αアミノ酸はレセプター，輸送タンパク質などの生体系ポリマーの構成単位である．そ
れらは，ゲスト分子と相互作用し，その構造や認識機構を参考に，化学センサ材料の開発
が行われている．生体系タンパク質の重要な機能の一つが光学異性体の識別である．これ
ら生体系ポリマーの光学異性分子の選択性は，分子とゲストのポリマーとの静電的相互作
用に加えて，αアミノ酸の組み合わせによって形成される構造環境によって生じるもので
ある．よって，アミノ酸を原料とする有機薄膜には，原材料であるアミノ酸のキラル選択
性に起因するキラルセンシング特性を持っていることが期待され，我々がこれまで開発し
てきたαアミノ酸のスパッタにより形成したアミノ酸膜においても[5-7]，光学異性体識別
機能を有することが期待される． 
一方で，アミノ酸原料のキラル選択性をより有効に活用し，かつ，プラズマ法によるド
ライプロセスでかつ高分子薄膜を形成できる手法として，プラズマイオンソースを持つ蒸
着法を考えた．プラズマ生成法として，誘導結合プラズマ（inductively coupled plasma; 
ICP）を適用することを考え，新たに蒸着装置を開発した[8,9]．ICPは，高真空状態下にお
いてプラズマを生成することができる方式である．したがって，本装置を用いると，熱分
解や脱水を受けやすいアミノ酸[10]を，200 oC 以下の低温環境下で蒸発させながら安定な
プラズマを照射することが可能となる． 
本章では，スパッタリング法およびプラズマ照射蒸着法で形成したプラズマ有機膜
(plasma polymerized film; PPF)の作製とキラルセンシングへの適用性について述べる．さ
らに，PPF のキラル識別機能の解析から，プラズマを用いた形成法による特異的な膜構造
とキラル選択性との関係について検証を述べる． 
 
5.2 誘導結合プラズマ併用蒸着装置の概要  
 
原材料供給用の分子ビームセル（Knudsen cell）と，石英窓の外部にワンターンコイル
を持った構造を持つ ICP方式のプラズマ生成部と備えた装置(Fig. 5-1)を開発した．ICP部
では，パイ結合型のマッチングボックスを経て高周波電源が接続されている．排気系には，
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Fig. 5-1 Schematic diagram of deposition apparatus.
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高真空排気系にターボ分子ポンプ，蒸着時の膜形成時に使うプロセス用の排気系にメカニ
カルブースターポンプを用いている．両ポンプ系とも，補助ポンプにロータリーポンプを
用いているが，特にプロセス用系のロータリーポンプについてはポンプオイルの汚染によ
るプロセス用ポンプおよびチャンバーの汚染を避けるため，オイルフィルター装置が設置
してある．真空計には低圧用にピラニーゲージ，高圧用に B-A ゲージを使用した．また，
プロセス時の真空測定用にイオンゲージを設置した．装置内ガス成分解析用に，四重極式
質量分析装置（Quadrupole mass spectrometer; QMS，REGA-202R, ULVAC社製）を設
置した． 
 
5.3 実験方法 
 
5.3.1 薄膜形成方法 
 
 原料のアミノ酸は，グラファイト製のるつぼ内に粉のまま導入し，Knudsen セルに設置
する．真空チャンバー内を 10-4 Paまで排気した後，るつぼを 200 oCに昇温する．蒸着プ
ロセス中の真空チャンバー内の圧力は，3ｘ10-2 Pa代である．また蒸着と同時に，Knudsen
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セルから飛び出す分子クラスターに13.56 MHzの高周波を供給して生成した ICPを照射し
て PPFを作製した[11,12]．ここで，蒸着膜を Vap膜，ICP併用した蒸着膜を Vap-ICP膜
と記す．すべての膜は，20 oCに恒温された基板ホルダー上の基板（QCRあるいは Si）上
に形成されている．QCRの両面に同じプロセスにより有機薄膜を作製したが，その厚さは
片面に 0.5 µm，合計で約 1 µmとなるように調整している．膜厚は，次式に基づき，QCR
の周波数変化[13]により求めた． 
 
   t [Å] = － 205.44 ・∆f [kHz]  Eq.5.1 
 
この式は，真空中での膜厚モニタに汎用的に利用されているものである． 
 
5.3.2 ガス吸着測定方法 
 
ガス発生は拡散チューブ法[14,15]を用い，測定系は 2章と同様のものを用いて行った[16]．
ガス吸着量は Sauerbreyの式[17]を元に見積もっている[18, 19]． 
 
 ∆m = － [A (ρq µq) 1/2 / 2 Fo2] ∆f  Eq.5.2 
 
ここで，Foは修飾をしていない QCRの基本振動周波数，Aは電極面積(0.13 cm2)，ρqは
水晶の密度(2.65 g cm-3)，µqは水晶のせん断弾性係数 (2.95 x 1011 dyn cm-2)である．定数を
代入すると，上式は Eq.5.3のようになる． 
 
 ∆m [ng] = － 1.05 ∆f [Hz] Eq.5.3 
 
この Sauerbrey 式は，理論的には追加される質量が音波レベルで水晶と一体とみなされ
たときに適用できる．また，acousticに水晶と一体でなかったとしても，追加される質量が
非常に小さい場合，適用可能であることが既に示されている[20, 21]． 
ガス吸着測定で用いた測定ガスは，ガステック社製のパーミエーター®を利用して拡散チ
ューブ法で濃度調整して発生させた．ステンレス製のガス発生セルとしては，内面を電界
研磨により清浄化したものを用いている．ガラスの拡散チューブ内に適度な量のガス源と
なる試薬を入れた後，マスフローコントローラーで流量制御された空気流が流れているガ
ス発生セル内に拡散チューブを設置する．ガス発生セルは 30から 40 oCに調整された恒温
槽内に設置されている． 
QCR センサは，アクリル製フローセル内に設置され，そのセルは，発振回路，周波数測
定回路，およびデータ送信用インタフェースを含んだ回路基板と接続されている．回路基
板上の周波数回路は，基本周波数 9 MHzの基準振動子との差を読み取ることで，共振周波
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数変化をモニタする構成になっている．本実験においては， 5 秒毎のデータ読み込みを実
施した． 
ガス測定を開始する前に，QCRセンサを設置したフローセル内に空気流（リファレンス
側）を流し，バックグラウンドのレベルを確認しておく．また，発生させる測定ガスの濃
度の安定化を図るため，2時間ほどガス発生系を稼動させたのち，四方コックを操作し，フ
ローセル内に測定ガスを導入し測定を開始する(時刻 t=0)．センサセルは 25 oCに恒温した
恒温槽に設置している． 
 
5.3.3 赤外分光測定 
 
フーリエ変換赤外分光装置（FT-IR５M，日本分光社製）の本体に，Hg-Cd-Te 検出器を
備えた顕微型アタッチメント（MICRO 10）を接続し，反射測定法により QCR上に形成し
た膜の赤外スペクトルを観測した．リファレンス・スペクトルとしては，薄膜を形成する
前の bare QCR上の金電極の測定スペクトルを用いている．スペクトルは，5200～750 cm-1
の範囲を 4 cm-1の波数分解能を用い，256回積算を行って得た． 
 
5.3.4 X線光電子分光（X-ray photoelectron spectroscopy; XPS）測定 
 
ESCA-3400（島津製作所製）を用い，X線源に Cu Kα線を使って測定した．アミノ酸膜
へのダメージを抑えるために，X線パワーは 100 W以下に抑え，Vap膜，Vap-ICP膜，ス
パッタ膜の最初の測定前にはイオンエッチングによる表面のクリーニングは行っていない．
イオンエッチング効果の確認においては，Ar イオン加速電圧 1.0 kV とし，1 サイクルで
15 s間を 2回のエッチング処理を行った． 
 
5.3.5 アミノ酸分析 
 
 アミノ酸分析装置（L-8500，日立製作所製）を用いて，原材料アミノ酸(D-phenylalanine; 
D-Phe)と D-Phe膜のアミノ酸構成を比較した．アミノ酸分析装置は，分光検出器を装備し
た高速液体クロマトグラフと接続されたシステムである．システムの校正はニンヒドリン
反応を用いて行った． 
 
5.3.6 モルフォロジー解析 
 
走査電子顕微鏡(scanning electron microscope; SEM)観察では，表面分析用に日立製作所
製 S-800を，断面観察には JEOL社製 JSM-890を用いた．観測前に数 10Å以下の薄い白
金をサンプル上に析出させた．観測は 5 kV以下の電子加速電圧を用いて行った． 
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Scheme 1  BVD equivalent circuit model.
Co*
C1 L1 R1 L2 R2
Unperturbed resonator Surface loading
厚膜の分子間力顕微鏡(atomic force microscope; AFM)観察にはNV2000 (Olympus社製)
を用い，タッピングモードにより測定した．また，薄膜観察には Digital Instruments社製
NanoScopeIII を用いて測定した．カンチレバーには Siの J- tipを用い，共振周波数 300 
kHz付近で観測した． 
AFM装置を用いた摩擦測定は，セイコー・インスツルメンツ社製の S-400を用いた．フ
リクショナルカーブの測定は，コンタクトモードで測定した AFM像を元に測定位置を探索
して測定した．また，摩擦像観測には，横振動 (lateral force modulation)モードを適用し
た． 
 
5.3.7インピーダンス解析 
 
インピーダンス測定は，インピーダンス測定用インタフェース(入力抵抗 75 Ω)を設置し
た Hewlett-Packard社製ネットワークアナライザー(4195A)を用いて行った．QCRセンサ
はアクリル製ガスセルに O リングを介して固定してあり，センサの片側のみがガス流に接
するようになっている．この QCRセンサを設置したアクリル製ガスセルは 25 oCに設定さ
れた恒温槽内に設置した．あらかじめ，ガスセルに空気を流して定常状態を得た後，ガス
吸着測定を開始した．ネットワークアナライザー本体のメモリに蓄積したデータを，
Windows OS 上で動作させた Mathematica 4.1 (Wolfram research, USA)を用いて，
Scheme 1にあるモデルに基づき，データ解析を行った． 
Scheme 1は，表面に負荷を
持つQCRセンサの等価回路で
あり，Butterworth-Van Dyke 
(BVD)モデルを基本とする．こ
こでは，金属電極を形成した
QCR 自身のキャパシタンス
(C)，リアクタンス(L)，抵抗(R)
を固定値とみなす．スパッタ膜
（総厚さ 1 µm）は 9 MHz AT
カットの水晶の厚み (約  1 
mm)と比較して著しく薄く形
成されていることから，キャパ
シタンス成分としてはQCR自
身のキャパシタンス(C1)およ
び測定系に依存するキャパシタンス(Co)のみを考え，表面修飾層に依存する追加的成分とし
てＬおよびＲ成分が存在していると仮定するモデルである．このモデルを用いて，既に，
複数の研究グループにより，修飾層の厚さや粘弾性パラメータ変化を抽出する報告がなさ
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D-phenylalanine film Weight-% of 
phenylalanine 
D-form-% of 
phenylalanine
Vap 
Vap-ICP
71.6
1.7
98.8
97.3
Table 5-1 Concentration and percentage of D-form 
of phenylalanine in the vaporized films.
 
れている[22-24]．インピーダンス解析には，感度の高い測定を行うため，アドミッタンス
（Ｙ）・スペクトルを測定した．実際には，Ｙの実数部であるコンダクタンス（Y’）と虚数
部であるサセプタンス（Y’’）を別々に測定しデータを得た．  
フィッティングに用いた式は以下のとおりである． 
Y’= R / [R2 + (ωL – 1/ωC)2] Eq.5.4 
Y’’= ωCo – (ωL – 1/ωC)2/[R2 + (ωL – 1/ωC)2] Eq.5.5 
フィッティングにより求められるインダクタンス変化, ω∆L, は質量変化に相当し，一方で，
散逸(dissipated)音響エネルギーの変化に相当する∆R は表面修飾層の膜厚変化あるいは粘
弾性変化に相当する．したがって，∆Rは膜の膨潤挙動を表すパラメータである．インピー
ダンス解析用の実験は 0.5 ppm程度の低濃度に調整された一定流速（200 mL min-1）のガ
ス環境下で行っていることから，ガス流の粘性は無視できる． 
 
5.4 結果と考察 
 
5.4.1 プラズマ法によるアミノ酸薄膜の形成 
 
 作製した膜に含まれる原材料のアミノ酸量をTable 5-1に示す．Vap膜においては，主構
成成分が D-Phe であった．しかし，プラズマを照射して作製した Vap-ICP 膜においては
D-Pheの存在は非常に少なかった．Vap膜，Vap-ICP膜に含まれる D-Pheの光学異性はほ
とんど原材料と同じ D体であった． 
 赤外分光スペクトルからは，蒸着により形成される膜と，原材料のアミノ酸との化学構
造の違いが示されている(Fig. 5-2)．特に，プラズマ照射しながら形成した Vap-ICP膜にお
いては， D-Phe標準とのスペクトル差が Vap膜よりも大きい．1300～1700 cm-1，および
2400～3500 cm-1の領域に存在する構造特徴を現すピークが，Vap-ICP膜においてよりブロ
ードになっていることは，ICP照射により蒸着された D-Pheの構造変化が誘発されている
ことを示すものである．しかしながら，原材料である D-Pheの主要な構造を維持した膜が
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Fig. 5-3 Mass chromatogram for depositing the Vap film.
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形成されていることから，構造変化は極めて大きいものではなく，結合交換や，脱離反応
による橋かけ結合の生成，すなわち，縮合反応に限られていると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
ICP照射がない時の蒸着プロセス中，真空チャンバー内へ D-Phe分子が存在していること
は，四重極式質量分析計により確認した．Fig. 5-3に D-Pheのフラグメントイオンと水，
Fig. 5-2 Infrared spectra of the vaporized films.
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Fig. 5-4 C1s XPS spectra and atomic ratios of D-Phe films.
二酸化炭素分子に対応するイオン電流の時間変化を示す．すべてのイオンのシグナルはグ
ラファイト製るつぼが加熱され始めると同時に増加し始めた．蒸着は約 30分後に開始され
た．すべてのイオン電流値は最高値を示した後，少しずつ減少して平衡レベルに落ち着く．
このQMSの結果に現れる水とCO2は，Knudsenセルの内部に吸着していた分子を除けば，
加熱による縮合反応や脱離反応により生成しており，これらの反応により D-Phe の重合が
誘発されたと考えられる． 
 膜表面の化学構造をXPSにより確認した．Fig. 5-4に C1sのスペクトルと C，O，Nの
元素比を示す．XPSスペクトルの主ピーク，サブピークはそれぞれ，285.3 eVと 288.8 eV
の位置に観測された．しかしながら，主ピーク/サブピークの相対強度比は，D-Phe 標準，
Vap 膜，Vap-ICP 膜の順で増加傾
向にある． 
 元素比には小さいながら差が現
れている．D-Phe 標準と蒸着およ
びプラズマ照射蒸着プロセスによ
り作製された 3 つの膜を比較する
と，炭素と酸素の比は 2～3%異な
っていた．また，炭素の存在比は
標準に比べて増加するのに対し，
酸素の存在比は減少した．蒸着膜，
プラズマ照射蒸着膜内の酸素元素
比のわずかな減少は，脱水反応，
脱カルボキシル基反応によるもの
と考えられる．蒸着膜と比べると，
プラズマ照射して形成された膜の
方がわずかに窒素元素の含有割合
が多く，これはまた 288.8 eVの位
置にあるサブピークの強度増加に
寄与しているものと考えられる．
この窒素化の起源としては，プロ
セスチャンバー内に存在する窒素
元素がプラズマ励起により反応性
を得ることで生じていると思われ
る． 
 表面モルフォロジーについて
SEMにより確認した．蒸着膜では， 10 µm
Fig. 5-5 Surface scanning microscopy image of the 
Vap film.
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丸いスポンジ状（直径 2~6 µm）の構造が連なった形状をしていた．表面平均粗さを AFM
で確認したところ，82 nmであった(Fig. 5-6)．一方，Vap-ICP膜については表面平均粗さ
約 1 nmの平滑な膜となり(Fig. 5-7)，ICP照射による大きな平滑化効果は，プラズマが誘
発する膜構造変化にあることは明らかである．高いエネルギーを持ったプラズマ種によっ
て，エッチングおよび表面ミグレーション効果を伴った脱離，重合反応が起こっているこ
とがわかる． 
 Table 5-2に D-Phe被覆 QCRによる典型的な有機ガス(20 ppm)の吸着特性を比較した．
周波数応答は，蒸着膜に比べてスパッタ膜においてより大きな周波数応答が得られた．
D-Phe 膜の極性を持つ構造を考えると，D-Phe 膜被覆 QCR センサはいずれも，水酸基，
カルボニル基を持つガスに対して親和性が高い．Vap膜と Vap-ICP膜を比較すると，極性
を有する低分子ガス，たとえば，methanol，ethanolに対し Vap-ICP膜の方がより吸収能
力が高いことがわかる．これは，窒素含有比が高く，かつ平滑表面を持つ Vap-ICP膜が，
より極性の強い特徴を持っていることを示す結果である． 
Fig. 5-6 Atomic force microscopy image of the Vap film.
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Vap 
/Hz
Vap-ICP
/Hz
Sputtered
/Hz
methanol
ethanol
1-butanol
2-methoxy-
ethanol
acetaldehyde
2-butanone
ethylacetate
n-propylether
toluene
chloroform
tetrachloro-
methane
3.8 7.5 214.2
3.1 6.3 183.0
14.2 4.8 71.8
27.0 16.6 414.4
8.7 7.5 108.8
1.6 2.4 47.3
2.0 1.4 33.1
2.5 4.1 32.1
1.9 0.4 17.1
1.6 1.6 22.7
0.7 0.6 9.6
Table 2   Frequency shifts of the D-Phe-film-coated 
organic vapor
Table 5-2 Frequency shifts [Hz] of the D-Phe film-coated 
QCR sensors for 20 ppm organic vapors.
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Fig. 5-7 Atomic force microscopy image of the Vap-ICP film.
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Fig. 5-8 Concentration dependence of frequency shifts of D-Phe 
films-coated QCR sensors for limonene.
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5.4.2 プラズマ法で形成したアミノ酸膜のキラルガス吸着特性 
 
D-Pheから形成されたドライプロセス膜を感応膜とする QCRセンサについて，環状モノ
テルペンとして分類される，香りを呈する光学異性体の識別特性を検討した．測定対象と
した物質は，α-pinene，limonene（(+)体，レモンの香り，(-)体オレンジの香り）[25]，carvone
（(+)体キャラウェイの香り，(-)体スペアミントの香り）[26]である． 
Fig. 5-8に，濃度に依存した周波数応答を示した．代表的な応答曲線については Fig. 5-9
に示してある．すべての QCRセンサは(-)体の分子に対して，(+)体の分子より高いセンサ感
度を示した．これは，D-Phe膜内に原材料の D-Pheに起因した光学的な活性構造が残って
いることを示している．蒸着プロセス膜とスパッタ膜とでは，ガス収着量については ppm
の濃度範囲のガスに対して，スパッタ膜が常に蒸着プロセス膜を上回っていた． 
蒸着プロセス膜においては，ICPを併用しない蒸着プロセスのみで作製した D-Phe膜が，
少し高い吸収容量を持っていた．このような光学異性体への選択性は，α-pineneを用いた
測定試験でも観測された(Fig. 5-10)． 
一方で，(-)体と(+)体の carvone に対しては，どのセンサもほとんどキラル識別特性を持
っていなかった(Fig. 5-11)．Limoneneと carvoneの炭素分子構造についてはほぼ同じであ
るが，carvone はカルボニル基を持っており，明らかに双極子相互作用が強い分子である．
一方で，サブ ppmオーダーの低い carvoneに対する周波数応答が，ppmオーダーの濃度の
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limoneneに匹敵していることから，分子極性に起因する強い相互作用が，弱い相互作用で
ある幾何構造に起因するキラル選択性を上回っていたためと考えている．  
 Fig. 5-12に示すように，主成分分析(principal component analysis; PCA)により 3つ
の芳香を持つ光学異性体のセンサ応答からの識別について検証を行った．応答特徴を表す
パラメータとしては，規格化した最大吸着量と，時定数を用いた．主成分 1および主成分 2
の寄与率はそれぞれ 64.5 % と 19.4 %であった．PCAスコア上で，3種のニオイは大まか
に分けることができた．さらに，光学異性体同士の分離について注目すると，α-pineneと
limonene については識別可能であるが，carvone についてはスコア上の位置が分かれてい
なかった． 
 
Fig. 5-9 Sorption-desorption curves of the Vap film-coated QCR sensor for (+)- and 
(-)-forms of limonene.
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Fig. 5-11 Concentration dependence of frequency shifts of
D-Phe film-coated QCR sensors for carvone.
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Fig. 5-10 Concentration dependence of frequency shifts of 
D-Phe film-coated QCR sensors for α-pinene.
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Fig. 5-12 Score plots of PCA. Number indicated 
concentration of odorants in ppm unit.
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Table 5-3 Admittance [mS] of the D-Phe film-coated QCR sensors before and after sorption of fragrant odorants.  
12.5 / 12.7
(+)-limonene
before / after 
[mS]
a
89.5 / 90.4
75.5 / 76.3
The average value of five bare QCR is 115 mS (ranging from 78 to 145 mS).
(-)-limonene
before / after
[mS]
a
12.6 / 12.7
89.9 / 90.3
74.8 / 75.7
-(+) α-pinene
before / after
[mS]
b
12.3 / 12.4
89.3 / 89.9
75.1 / 75.6
(-)-α-pinene
before / after
[mS]
b
12.3 / 12.6
90.3 / 90.3
74.7 / 75.3
(+) -carvone
before / after
[mS]
c
13.0 / 13.0
89.0 / 90.0
74.6 / 75.4
(-) -carvone
before / after
[mS]
c
12.9 / 13.1
89.0 / 89.9
74.9 / 75.7
Vap
Vap -ICP
Sputtered
D-phenylalanine
film
16-ppm vapor.a 1-ppm vapor.b 10-ppm vapor.c  
5.4.3 キラル選択的吸着と PPFのインピーダンス解析 
 
ガス分子の吸収を膜へのガス分子の溶解現象として考えると[27]，吸収されたガス分子は
膜の機械的特性の変化を誘発することが予想される．したがって，センサ膜の機械的ダン
ピングは化学センサの本質的な特性の一つである[28-32]．そして機械的ダンピングは，特
に液体中での QCRの使用においてはクリティカルな問題となる[33]．ネットワークアナラ
イザーを用い，香りを有する光学異性体の吸着前・後の D-Phe 膜のインピーダンス測定を
行った．Table 5-3は 3つの光学異性体を Figs. 5-8, 10, 11に記載してあるそれぞれの最高
濃度で発生させ，3時間のガス吸着を行った後のアドミッタンス変化を比較したものである．
すべてのアドミッタンスの値は bareの QCR の平均的値より小さくなっており，機械的ダ
ンピングが D-Phe 膜内で生じていることを示している．このアドミッタンス変化の値の大
きさからすれば，これら厚い D-Phe膜を用いたときの共振周波数応答は，実験方法で示し
た Sauerbreyの式の適用範囲内であると考えられる． 
スパッタ膜，蒸着膜，ICP 併用蒸着膜の中では，蒸着膜によるアドミッタンス変化が非
常に小さくなっていた．これは，蒸着膜の構造がスポンジのような構造の集合体として形
成されていることが原因と考えられる． 
次に，スパッタ条件を変化させて膜の数十ナノメートルスケールの 3 次元的な構造が異
なる D-Phe膜を形成し，インピーダンス測定を行った．Fig. 5-13に示すのは，異なるパワ
ー条件で形成したスパッタ膜(D-Phe膜，厚さ 200 nm)の AFM像である．これより数十ナ
ノメートルの径を持つ円筒が 3 次元的に架橋した構造を持っていることがわかる．FT-IR
および XPSによる薄膜構造解析レベルでは，これら二つの作製条件の異なるスパッタ膜の
間に，有意な差は認められない(Figs. 5-14，5-15)．しかしながら，AFMによるモルフォロ
ジー解析では，スパッタ時のパワーを従来の 40 Wとした場合とより大きな 70 Wとした場
合とでは，後者の条件において，数十ナノメートルオーダーの膜構造の均一性がより高く
なった．これら薄膜を用いてキラルガス吸着時のインピーダンス変化を測定した結果をFig. 
5-16に示す．40 W膜においては，(+)および(-)の carvoneを吸着した際に，同じ大きさ・
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形状のアドミッタンス・スペクトルの周波数位置が変化した．一方で，70 Wで形成した薄
膜においては，アドミッタンス・スペクトルの周波数位置ではなく，大きさ自体に変化が
現れた．QCRをトランスデューサとして用いたセンサでは，D-Pheスパッタ膜の数十ナノ
メートル・スケールの 3 次元構造における差が，キラル選択性およびセンサ感度に大きく
影響することが予想された． 
Fig. 5-13 AFM images of D-Phe films prepared with (a) 70W- and (b) 40 W-r.f. power.
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Fig. 5-14 FT-IR reflection spectra of D-Phe films prepared with high 
(70 W) and low power (40W) process.
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Fig. 5-15 XPS spectra obtained with high (70W) and low (40W) power processed D-Phe
films. C1s, O1s spectra for a) high and b) low power processed D-Phe films were 
compared before and after the 1st and second soft-etching processes by using an Ar ion 
gun operating at 1.0 kV and 10 mA for a total of 30 s for one cycle. 
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Fig. 5-16 Conductance spectra obtained before and after sorption of (a) S-(+)-
carvone, (b) R-(-)-carvone vapors and susceptance spectra. Both carvone vapors 
were regulated at a concentration of 0.5 ppm. Dotted and solid lines indicated 
spectra obtained before (in air) and after the gas sorption test, respectively.
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R(-) S(+) R(-) S(+)
∆R -0.0183 -0.0183 0.001 2.88
ω∆L 73.5 82.8 19.2 24.8
D-Phe70W
Carvone vapor
0.5 ppm 0.5 ppm 
D-Phe40W
Table 5-4 Fitting results from impedance analysis.
 
 
5.4.4スパッタ膜のキラル選択的な膨潤挙動の解析(インピーダンス法と走査型顕微法) 
 
次に，BVD モデルを基本とした数値的解析を行った．アドミッタンス・スペクトルの解
析からは，キラルガス吸着時の質量増加分と膜の粘弾性変化とを分離することができる
(5.3.7節)．その結果得られた数値データを Table 5-4に示す．ω∆Lは質量変化を表すパラ
メータであり，70 W，40 Wで形成した D-Pheスパッタ膜(D-Phe70W膜, D-Phe40W膜)いず
れにおいても，(+)体(S体)の方を(-)体(R体)に比べて多く吸着していることが示されている．
∆Rについては，D-Phe40W膜においては(+)体，(-)体，いずれを測定しても∆Rは-0.0183で
あった．すなわち，D-Phe40W膜においては，0.5 ppmの carvone吸着の際に，膨潤ではな
く，膜構造が補強されるような影響があったことになる．一方，D-Phe70W膜においては，
(+)体の吸着時には∆Rの値は 2.88であり，一方で(-)体の吸着時には∆Rの値は 0.001とほと
んど変化がなかった．すなわち，D-Phe70W膜は，濃度の等しいキラリティのみ異なるガス
の吸着時に，異なる膨潤挙動を示していると考えられる． 
QCRおよびネットワークアナライザーを用いたインピーダンス測定では，マクロな薄膜
としてのレベルの膨潤挙動を観測している．そこで，D-Phe70W膜，D-Phe40W膜で均一性の
異なっているサブミクロン・スケールでの膨潤挙動についても検証した．AFM装置によっ
て，Si上に形成した D-Phe70W膜，D-Phe40W膜のキラル carvone吸収前と後の様子の違い
を測定した．AFM 装置において，タッピング，コンタクトモードでのモルフォロジー像，
および粘弾性像を測定して比較したが，carvoneの吸収前・後で大きな変化は観測できなか
った．ところが，摩擦像およびフリクショナルカーブを測定したところ，D-Phe70W 膜，
D-Phe40W膜において違いが観測された．D-Phe40W膜の場合，carvoneを吸収させた前後で
摩擦像に変化は観測されなかった．一方，D-Phe70W膜の場合，膜が Fig. 5-17 に示すよう
に平滑化することがわかった．(Fig. 5-17では(-)R体の吸収後の結果のみ示している．)さら
に，フリクショナルカーブを測定したところ，Table 5-5に示すように，D-Phe70W膜におい
てのみ，carvone 吸収後に膜表面構造と Si カンチレバー先端との間の摩擦が大きく減少し
た．本測定では LM-FFM測定モードを用いているため，コンタクト・モードで測定したモ
ルフォロジー像で選定した位置でのフリクショナルカーブが測定できる．Table 5-5で示し
たデータの測定点は，サブミクロン・スケールの円筒構造のトップより少し下の，表面ラ
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Before treatment After R-carvone treatment
D-Phe40W film
D-Phe70W film
Fig. 5-17 LM-FFM images of D-Phe films before and after R-
carvone treatments.
フネスで見ると中間点に近いところで測定した． 
 -100-
Table 5-5 Results from frictional curve monitoring with D-Phe film prepared 
on a Si wafer before and after S- or R-carvone treatments. 
∆ friction [V]
0.060
S 0.056
R 0.070
0.085
S 0.035
R 0.041
D-Phe70W
before treatment
after treatment
D-Phe40W
before treatment
after treatment
The ∆friction is the averaged lateral force determined from the friction loops collected as a function of tip 
position (x-axis) with a forward lateral force and backward lateral force cycle at different y-axis positions. The 
selected lead-out point is situated between the top of the structure and voids and was determined by referring to 
the contact-mode image of the same sample. Three friction loops were measured from each sample. The 
measurement was performed with 1.0-Hz resonant frequency with a –0.195 nN fixed force at 90o angle. The 
measurement center was 0.000 V. We prepared D-Phe film on a large Si wafer and each measurement with the
carvone treatment was performed with a different chip cut out from the wafer.
フリクショナルカーブの結果から，D-Phe70W 膜においては，carvone を吸収することで Si
カンチレバーの引っかかりが無くなるような方向，すなわち，サブミクロン・スケールの
構造体の表面部分における膨張がおこり，隙間を埋めるような変化があったと考えられる．
一方で，D-Phe40W 膜の場合にはサブミクロン・スケールの構造体レベルの膨潤変化がおき
ていなかった． 
以上をまとめると，凝集するサブミクロン・スケールでの構造体の均一性の高いD-Phe70W
膜においてのみ，キラル選択的なマイクロ構造体の膨張およびマクロな膜としての特性変
化が観測されたことになる．この結果は，2 つの重要な知見を含んでいると考えている．1
つ目は，吸着するガス分子のキラリティによって，膨張する，あるいは膨張しない，とい
う原理により，キラル識別を行う新しいセンシング原理が確認されたということである．2
つ目は，サブミクロン・スケールでの均一なプラズマ膜という一種のゲル構造により，そ
のミクロスケールでの膨潤が，マクロな膜としての特性変化に影響しているということで
ある．2つ目の知見を化学センシングの立場から考察すると，ミクロスケールでの分子認識
シグナルをマクロスケールに増大させたとも言える．最後に，スパッタ膜の特徴として，
プラズマエネルギーを調整して，数十ナノメートルのメゾスコピック領域における構造体
の凝集構造を，均一性高く形成できたことに言及する．プラズマというエネルギーの高い
状態で材料を供給し，さらに膜堆積基板近傍でのシース域でのプラズマ振動の影響により，
有機物の重合反応とともに相分離過程がおきやすいのではないかと考えられる．特に，AFM
像により得られる D-Phe薄膜の構造は，ポリマー相分離構造と非常に似通ったものである
[34]．よって，本研究で用いている有機材料の高周波スパッタ法は，メゾスコピック材料を
形成できる手法としての可能性を有していると考えられる． 
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5.5 まとめ 
 
 水晶振動子上に200 oCで D-Pheの真空蒸着により形成した化学センサ膜を用いて，光学
異性体センシング機能を発現させた．この蒸着膜は，丸いスポンジ上の構造体（直径 2-6 
micron meter）の集合体として形成されており，出発材料である D-Pheを 72 %含む膜で
あった．蒸着中に ICPを照射して作製した D-Phe膜は平滑化が進み，析出した薄膜内に含
まれる出発物質 D-Pheはわずか 1.7 %であった．しかしながら，元素濃度比について，出
発材料と蒸着プロセスにより作製したこれらの膜との間に大きな差が無かったことから，
蒸着膜内における構造変化も大きいものではないことが考えられる．これらの D-Phe膜で
被覆されたQCRセンサはいずれも，ppmレベルの濃度で発生させた limoneneとα-pinene，
それぞれに対し (+)体と比べ(-)体に対する選択性を示すことがわかった．しかしながら，サ
ブ ppmレベルの carvoneに対しては，その応答が ppmレベルのα-pineneに対する応答と
同じ程度の幅が得られているにも関わらず，この光学異性選択性が確認できなかった．こ
れは，おそらく carvone 分子内のカルボニル基に起因する強い静電的相互作用が，D-Phe
膜内に存在する光学異性構造に起因する弱い相互作用を上回ってしまったためと考えられ
る． 
一方で，均一なナノスケールの構造を持つ薄膜として形成したアミノ酸スパッタ膜におい
ては，吸着する carvone ガスのキラリティによって，インピーダンス測定から得られるダ
ンピングパラメータの変化が異なることが明らかとなった．したがって，スパッタ膜によ
る溶解過程におけるキラル分子認識においては，分子レベルのキラリティだけでなく，数
十ナノメートル・スケールの 3次元的な構造が影響していることが示された．  
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6. 結論 
 
多様な化学物質を検知する環境センシングに代表されるネットワークセンシングを実現
するため，溶媒和現象に基づく分子認識を用いたポリマー膜を用いるセンサおよびシステ
ムについて検討した． 
水質汚染の早期発見を目標とし，linear solvation energy relationships (LSER)の考え方
を元にしたスパッタターゲット材料の選定により，油成分との親和性（親油性）が高く，
さらに疎水性のプラズマ膜材料の開発に成功した．これにより，水源に流入する汚染油か
らの揮発性有機化合物を ppb レベルから検知可能なセンサデバイスを構成できた．また，
赤外分光法を用いて，水中における低分子物質の膜溶媒和をモニタするプローブを開発し
た． 
プラズマ有機膜を基本とするセンサアレイは，エッセンシャルオイルから発生させた混
合ガスであるニオイの識別や，喫煙室内という実環境下で発生する低濃度の揮発性有機物
のシグナルが検出可能であることを示した．同時に，センサ応答が実室内空間での湿度変
動による影響を大きく受けることが確認された．そこで，小型の湿度制御システムを開発
し，相対湿度が 100％近い高湿度サンプルを測定した場合でもセンサ応答ドリフトを抑える
ことに成功した．さらに，温湿度制御システムを用いた際，プラズマ有機膜センサアレイ
がガス識別性能を維持することを確認した．以上のように，プラズマ有機膜の開発および
湿度制御システムの開発により，室内外の各種の環境に対応した高感度な電子鼻システム
を実現できた． 
プラズマ有機膜のガス分子認識について，溶媒和の概念である LSER に基づいた解析を
行った．その結果，プラズマ有機膜のアレイにより，官能基レベルの物理化学的特長を指
標とした識別が可能であることが示され，さらに，不揮発性溶媒であるイオン液体による
膨潤によっても LSER パラメータで記述可能なガス選択性の制御が可能であることを示し
た．さらに，キラルなアミノ酸を原材料として，キラルなガス分子に対する溶解度に差を
有するプラズマ有機薄膜を形成できることを明らかとした．このような分子識別性能は，
人の嗅覚のレセプターに匹敵する部分でもあり，プラズマ有機膜を基本とするセンサ膜が，
高精度な識別機能を持つ電子鼻システム用材料として有用性が高いことを示した． 
キラルなアミノ酸である D-phenylalanineから作製した厚さ 200 nm以下の薄膜は，ナ
ノスケールの均一性の高いマイクロ構造体の凝集構造を有することを見出した．この膜を
形成した水晶振動子のインピーダンス法による粘弾性解析から，吸着キラル分子に依存す
る膨潤機能を持つ材料が開発され，さらに，走査型顕微鏡による解析から，サブミクロン
スケールの構造体の均一性が膨潤挙動と関係することが示唆された．プラズマ有機膜によ
り形成される材料には，低分子の溶質のキラリティレベルの構造差を，溶解・膨潤を介し
て，マクロな膜レベルの物性変化にまで増大させる機能を有することが示唆された． 
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以上のように，プラズマ有機膜には，従来のポリマー吸着材料より優れた吸着特性および
特異的な膨潤特性を持つ材料であることが示された．このような特徴をふまえながら分子
選択性をデザインすることで，プラズマ有機膜は多くの化学センシングあるいは生体シス
テムに適用可能な分子認識材料系となると考えられる． 
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